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1938年RoelenはFisckeτ 一Tropsch反 応の研 究中にオ キソ反応を 見い出した。
オキソ反応は一酸化炭素を原料 どする合成反応において,金 属ヵルポニルを触媒に用いた最初の
例で あ って,そ の意義 は極めて大 きく,以 来,導 の方面の研究は,広 範囲にわた って行なわれ て
い る。特にオキソ反応は得 られるアルデ ヒ ドを還亮す ると,簡 単にい ろいろの第 一級アル コール
が合成で きるので,最 近では,重要なユニジ トプロセスの一つにな っている。
オキソ反応に関しては1従来蝶 用上の問題・醗 して数多くの鰯 療 漁 、・が,
その反応機購すなわちコパル トヵルポニルの触媒 作用に関 し七は不明な点が少な くない。
・956年 ・rc… ら2)、、通常のオキ・鵬 条件下で,鱗 、して用いた ジ… ル,オ クタ
1㌦'
ヵルポニルは容易にコバル トヒ ドロヵルポニルに変換 され ることを認 あ,さ らに このものがオ レ
「 3)
フインと反応す ることを示唆 した。Kirckら はコバル トヒ ドロヵルポニルはヘ キセ ンと室
と
温,「 酸化炭素常圧下で属応 して,C7ア ルデ ヒ ドを与えることを明 らかにし,こ の事実か らオ
キソ反応 に記けるコバル ト鉾媒はコバル トヒドロヵルポニル として関与 してい ると推論した。 同
4)
じ頃,CoffieIdら は,、有機金属カル ボニル化 合物 としてはじめて アルキルな らびにアシル
マンカンカル ボニルの合成だ成功 し,そ の性質を検討 して,一 酸化炭素加圧下でアルキルマンガ
ンペンタカルポエルは容易にアシル マンカ ンペ ンタヵルポニルに変換され ることを明らか にし.
さらにC14を用いて この変化を追及 して,ア ルキル基に挿入 され る一酸化炭素は雰囲気か らくる
ものではなくマンガンに配位 している一酸化炭素が移動 したものであることを示 した。 このよう
な事実は,金 属刀ルポニルを触媒 とす る一酸化炭素挿入反応の機構を考察する上に,重 要な知 見
で あ り,一 酸化炭素の挿入は有機金属ヵルポニルを経 由す ることが推察 され る。 有機 マンガ ンカ
ルボニ・・磯 して,H・・b・・ 。の、・メチル コ・・ルWボ ニルの合成を試み,・ ・es1・w
。6)はさ・にアセチル … ル ・ヵルポニ・・の合成 についても検討した.咳Heck・7)は ・
バル トヒ ドロカルボニルとオ レフインとの0℃ ,一 酸化炭素常圧下での反応において,2種(直
鎖状,分 枝状)の アシル コパル トカル ボニルが生成することを明 らか にし,こ の事実か らオキソ
反応 において コバル ト触媒 はコパル トヒ ドロヵルポニルとしてオレフインに作用し,ア ル キルな
らびに アシル コバル トカルボニルを経 由してアルデ ヒドが生成す るとい う反応機構を提案 した。
しか しH。 。kら τ)はあ 礪 のオ 。フイ。 例えばイソブチ 。。ならびにアク リル酸メチルと●,
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コパル トヒ ドロカルボニルとの0℃ ,一 酸化炭素常圧下での反 応ならびに120℃ に詔け るズキ
ソ反応 の両反応において生成 物の直鎖構造な らびに分枝構造の組成が 全く逆 にな ることを認 めて
おり,こ の例か らわかるように,コ パル トヒ ドロヵルポニルの反応については,今 後なお研究を
必要とす るところが多い 。




賭 条件にっいてはすで砒 較的詳。く研慰 てい。が,,バ ノ・トヒド。ヵ、レボニルの反応、
い硯 地からすると,生成物繊 に影響する因子としてはC弍 結合耐 するC・¢0≧基の攻撃
の方向ならびにアルキルな らびにアシル コバル トカルボニルの異 性化 の二っが考え られ る。この
点 に関す る研究はこれ までには行なわれていない。オキソ反応に詔ける生成物組成 を支配する因
子が明白とな り,そ の コン トロールが可能となれば,オ キソ反応 の有用 性はさらに高 まるものと
期待 される。
1の11)
Seonら な らびにEisenmamnら はコパル トを触媒 としてオ レフインオキシ ドと一
酸化炭素 な らびに水あるいはアル コールを反応 させ,ズ キシ酸あるいはその誘導体 を合成
してい る。 この場合もオレフィンの例か らの類推によりコパル トヒ ドロヵルポニルの反応が関与
してい ると推察され るカ㍉ その機構は明 らかではない。 しかも,オ レフィ ンオキシ ドのカル ボニ
ル化の研 究 例 ば極めて少な く,さ らに研究を進めることによ って新 しい有用なオ レフイ ンオキ
シ ドな らびに一酸化炭素の利用法が得 られるものと期待 される。
以上主にオキソ反応に関連 して,従 来 ことに最近行なわれてい る諸研 究を概略述ぺ ,それ らよ
り得 られ る参考知見な らびに,今 後の問題点を指摘 した。
本論文は コパル トヒドロヵルポニルの合成にはじまり,各 種有機化合物(オ レフィ ン,オ レフ
イ ンオキシ ドな らびに有機ハ ロゲ ン化 合物)と の反応 性,な らびに反応によって生ずるアルキル
な らびにアシル コパル トヵルポニルの異 性化反応について研究し.さ らに これ ら反応 とオキソ反
応 との関連 性についても検討 した著者の研究を7章 にわた って述べたものである。
第1章 はコパル ト⑪ 塩と一酸化炭素 との反応によるコバル トヒ ドロヵルポニルの合成に関す る
研究について述べた もので.各 種有機化合物一コバル ト(皿)塩について.コ バル ト錯塩生成 能と_
酸化炭素 に対す る反応 性の関係を検討 して,従 来知 られているL一 シスタ インの他 に,チ オセ ミ
ヵルバ ジ ドーコパル ト(皿)塩も良 く一酸化炭素 と反応 して好収率で コパル トヒ ドロヵルポニルを生
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成 することを明 らかに し,シ アン化 カ リウムー コバル ト(聴の場合についても比較検討 して,こ
れ ら各場合について統 一的な反応機構を提案 したものである。
第2章 は,カ リウムコパル トカルボニノ・と… ゲン化アルキルとの反応に鮒 る,各種… ゲ
ン化 アル キルの反応 性な らびに反応生成物を検討 して.ア ルキルあるいはアシル コバル トカル ボ
ニルが異 性化 することを明らかにし,っ いでアシルコパル トヵルポニルの異 性化反応における反
応温度,雰 囲気,溶 媒,ア シル基 の構造な どの影響を明 らかにしたものである。
第3章 では,コ バル トヒ ドロヵルポニルと各種オ レフインとの反応について研究 した。
アク リル酸 エチル,n一ブチル ピニルエーテル,ス チレンなどの各反応の場合には,生 成す る2
種 値 鎖状,分 枝状)の アシルコパル トカル ボニルの異 性体の組成は反応条件 によって著 しく異
な り,こ れは アシルコパル トヵルポニルの異 性化反応に基づ くことを明 らかにし,1一 ペンテ ン
の場合についても反応条件の影響を検討 した。 また各オ レフィンのオキソ反応における生成物組
成 との対比において,オ キソ反応にお けるアゾル コバル トヵルポニルの異 性化反応の影響を考察
した。
第4章 はアク リル酸エチルな らびにプロ ピレンの オキソ反応において,生 成物組成 にお よぼす
反応諸条件 の影響を明らかにしたもので,ア ク リル酸エ チルの場合には,反 応温度,一 酸化炭素
分圧ならびに水素分圧な どが生成物組成 に著 しい影響をおよぼす ことを示し,こ れ らの影響が ア
シルコパル トカルボニルの異 性化反応に起因 してい ることを論 じた。
第5章 で はコパル トヒ ドロヵルポニルと各種オ レフインオキシ ドとの一酸化炭素常 圧下 ,低 温
における反応を研究して,エ チ レンオキシ ドから β一 オ キシプロピオニルコバル トヵル ポニ
ルが得られ,プ ロピレンオキシ ドならびにエ ピク ロル ヒ ドリンか らは β一 オ キシブチ リル構
造のものが選択 的に得 られ ることを明 らかにし.オ レフインオキシ ドもオレフィンと同様に して
ヒ ドロホル ミル化 される可能性の あることを示した。
第6章 は コバ ル トヒ ドロカルボニル とオレフインオキシ ドとの反応に記ける.各 種有機化合物
な らびに無機化合物の添加の影響を検討 したものであ って,ア ルコール,ケ トン,エ ーテル,ヵ
ル ボン酸エステルならびに第Ib族 に属する銅な らびに銀の無機化合物の添加に よって,反 応が
著 しく促進 され ることを明 らかにし.さ らに上記 の有機な らびに無機化合物を組み合わせ ると,
その促進 作用が棺剥され ることを明 らかにした。 この方法によ って,比 較的反応 しにくか ったエ
ピクロル ヒ ドリンの反応 性を向上することができた。
第7章 ではオレフイ ンオキゾ ドの ヒ ドロホル ミル化反応について研究した。
プロピレンオキシ ドは容易に ヒ ドロホル ミル化を受けて.好 収率で β 一 オ キゾーn一 ブチル
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アルデヒ ドを生成するが,一 方 エチ レ ンオキシ ドの場合には,目 的の ヒ ドロホル ミル化生成物が
ほ とんど得 られず ,代 って高分子物質が得 られた。そこで,前 章の知見に基づ き溶媒を種 々検討
した結果,ア ルコールなどを溶媒に使用す ると,β 一 矛 キシプロピルアルデ ヒドの生成が認
められ るようにな った。エ ピクロルヒ ドリンの場合にも,ア ルコ 「ール を溶媒 に使用 することによ






























第1章 コパル ト(11}錯塩 と一酸化炭素
との反応 によるコパル トヒド助 ルポ
ニルの合成
1.1ま えが き
・,・。b。,t')は・ 。シスタ,ン の,,・ル,鵬 塩に強ア、、カ,騰 液中で_酸 化麟 を反
応 させ ると,コ バル トヒドロヵルポニルのアルヵ り塩が生成す ることを認めた。さ らに,Sch-
。b…1)は レ シ・タ,.の … ノ・鵬 塩も同龍 反肘 。。とを明。旅 し.こ のものは
L一 シスタイ ンのチオアルコール基記 よびヵル ポキゾ基のイオクな らびに酸素とコパル トが結合し
た髄 鮪 す ると推論 して・・る.。 れに対 して,N・v・H・ ら2)、レ シ。タ・ ンーコ・・ル,
αの錯塩の スペク トルに よる研究を基にして,こ のものは イオウならびにア ミノ基の窒素が コパル
トに配位 した 構造をとると報告 している。 しか し,L一 シスタインーコパル ト(皿)錯塩 の講造は不
明であ って,「 酸化炭素 との反応にお けるL一 シスタインのチオアル コール基,ア ミノ基な らび
にカルボキシ基な どの官能基による錯塩生成能 と反応性との関係は明 らかではない。
本章に記いては,各 種有機化合物とコパル ト(m塩の系 と一酸化炭素 との反応を研究し.官 能基
による錯塩生成能 と生成錯塩の一酸化炭素 に対する反応 性との関係 を検討 した。
・た、B1…h・ ・d。 の はゾ〃 化力 ・ウムの共存下,強 ア・・ヵ1牲 水瀦 中で,コ ・・ル
ト(丑〕塩に一酸化炭素を反応 させ てもコパル トヒ ドロヵルポニルの アルカ リ塩が生成することを認
め,H・ ・berら0は このものの鍼 機靱 論及して、、・.し かし,.の 反麻 おけるシア.イ
オ ンの役割は明らかで はない。
本章に超いては,シ アノコパル ト(皿)錯塩 と一酸化炭素 との反応についてもさ らに詳細に研究し,
有機 コパル ト(の錯塩の場合 との関連性を検討 した。
1.2各 種有機化合物 一 コパル トΦ)塩とr酸 化 炭素 との反応
(1)実験方法
A)20配f .の滴下 ロー トな らびに500配4.の一酸化炭素 カスビュレッ トを附 した3口 の
2007πぞ.の エルレンマイヤーフラスコに,水 酸化 カ リウム4.0乎ならびに各種 有機化 合物を
所 定量加 えた後,容 器内の空気を一酸化炭素で置換す る。次にフラスコを氷冷 しなが ら塩化 コ
パル ト(CoCぞ2・6H20)1・02を水10隅f・ に溶解 して加え,一 酸化炭素常圧下,室 温で フ
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ラスコを所定時間強く振とうした。カスビ ュレッ トの読みの変化か ら一酸化炭素吸収 量を測定
した。
B)反 応後 .フ ラスコを500磁'.の 窒素 ガスビュL!ットにつなぎ替 えて,フ ラ スコ内の
一酸化炭素を窒素 に より置換する。フラスコを氷冷 しなが ら.10N塩 酸を約10〃L'.加 え
て反応液を酸笙に し.次 に ヨゥ素溶液(ヨ ウ素259,ヨ ウ化 カ リウム1509,水500〃 乙1.
の割合のものを調整した。)を 過剰に加え,ガ スの発生が停止 するまで フラスコを振 とうしたb
この際発生するカス量を測定 し.さ らに この中に含 まれる炭酸カスな らびに一酸化炭素 の量を
吸収法によ り定量 した。
C)A)に 詔いて反応後 ,反応系 に トルエ ン50皿 ぞ・を加え,フ ラスコを氷冷 しなが ら10
N塩酸10配 ぞ.を徐 々に加えて反応液を酸 性にする。ガスの発生が停止す るまでフラ スコを振
とうして,ガ ス発生量を測定し,次 にその中に含 まれる炭酸カ スの量を吸収法によ って定量 し
た。 フラスコ内の トルエ ン層の所 定量を注射器にと り,滴 下 ロー トな らびに10伽 π4・ の分
析用 カスビ ュレッ トを付した100皿2.の3ロ フラスコに移す。次 に,こ の フラスコにニ ッ
ヶル ・オルソフエ ナンスロ リン溶 液 く1/5N)を 加えて,黄 色の沈澱がで きるかどうかを調
べた後,ヨ ウ素水溶液を過剥に加 えた。カスの発生がな くなるまで フラスコを強 く振 とうし.
発生す るガ ス量を測定し。さらにこの中に含 まれる一酸化炭素の量を吸収法によ って定量 した。
(2)各種有機化合物 一コパル ト(H)塩と一酸化炭素 との反応
有機 コバル ト錯塩 と一酸化炭素の反応 によるコバ ル トヒ ドロカルボニルのアルカ リ塩 の合成法
1)
としては,L一 シスタインの場合 が知 られてい るに過ぎない。本節においては,こ の 合成 法の
一般 性を明らかにす る目的で.各 種有機化合物 一コパル ト⑪塩と一酸化炭素 との反応を検討 した。
な記,反 応は強 アルヵ リ性水溶液中,一 酸化炭素常 圧下,室 温で行 な った。実験結果を表1-1
に示した。
表の結果か ら,Dレ ・α一アラニ ン,1・2一ジア ミノプロパ ン,1一 ア ミノイソプロピルアルコ
ール
,尿素ならびにサ リチルアルデ ヒ ドなどとコバル ト(皿)塩の系に一酸化炭素 を作用させても,
反応が起 らないことがわか る。 これらの系の溶液は紫紅色 あるいは黄褐 色を呈 し.水 酸化 コパル
ト(皿)の赤桃色とは異な っていることか ら,上 記 の場合にも有機コパルr錯 塩が生成 され てい ると
思われる。州方,L一 シスタインの場合には反応液は黒緑色を呈 し,カ スの吸収が認め られた。
これ らの事実はア ミノ基,ヵ ルボキソ基,水 酸基な らびにアルデ ヒ ド基などの窒素あるいは酸素
結合によって生ずる有機 コパル ト錯塩 は「酸化炭素とは反応 しな いこと,ま た.L一 シスタイ ン
(斧H轡C-C-C∞H)の 場合に反応嘲 なの・チオアルー ル基であることを示・ている.さ
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表1-1各 種有機化合物存在下に詔けるコバル ト⑩塩と一酸化炭素との反応
EXp 添 加 物 反応液 反応 CO吸










1 L一 シ ス タ イ ン
SHNH2
6_と_coOH
2.0 黒緑 15 2.34
2 DL一 α一ア ラニ ン
NH2
G_己_coOH
2.0 紫紅 5 0
3 1,2一ジア ミ.ゲロパン ¥H・甲H・
C-C-C
2.0 紫紅 5 0
OHNH2
4 1一 ア ミノイソプ ロヒシレフクレコ」ノレ c_さ_と 2.0 紫紅
5 0
OH
5 ゾ ア ン ヒ ド リ ン lC-C-CN
2.0 紅 5 0
6 ジ エ チ レ ン トリ ア ミ ン
NH2NHNH2
と_。/＼c_と




2.0 紅 5 o
8 ナ リチルアルデヒ ド
◎CHOOH





らに・DL一α一アラニ ・(C _己_C。 。H)とL-〆 タイ ・の場合販 応液の働 明 ら力為に




においては,この推論に関連 して,各種有機イ矧 七合物一コバル ト(m塩と一酸化炭素との反応を
検討した。実験結果を表1-2に 示した。
表1-2各 種有樹 オウ化合物存在下におけるコバル ト(恥塩と一酸化炭素の反応
有 機 イオウ 化 合 物 鵬 反辱』o吸 *3分 析E酬P



















C-S-C-C_C-COOH2.0 紫紅 5 0 陶 一
11 L一 シ ス チ ン
NH2
←S-C↓C・ ・H),
1.0暗緑 5 0 嘲 一
12 n一フチルメルカフ㍗ ン C-C-C-C-SH 2.5 黒褐 5 0.8 0,550.25
13ベンジルメルカズタン ◎-C-SH 4.0 茶褐 8 α96 ～0β50 .3
14 チオグリコ ルー 酸 予HC-COOH 3.O青 13 0.7 ～050 .2
15 ヲ≒オグ リコ ルー 1聖H 2.1 青 13 025 0.25
16チオサリチル酸 ◎ 乙器. 2.5 白紅 5 0 一 一
17 o一ア ミノチオフエノ ルー α讃 2.5 黒灰黒い
沈澱
13 1β 1.30.3
18 チ オ 尿 素 吊
H、N-c-NH、 2.0
生ず
黒青 8 24 1805
19 チオセミヵルパジド 馬N.趣.雌蝿 2.O 紫 11 4.7 3214
脚}
*1C(岐 証)塩一アルヵり水溶液に有麹 オウ化 合物を加えた時の色を示した。
*2常 温
*3聾 難 霧 鯵 灘 譲 整 蹴 錘警馳 にし・次にヨワ素囎 液姻 剰に厭
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表の結果か らわか るように,硫 化 フエ漏ル,メ チオニ ンならびにL一 シスチ ンなどと コパル ト
(皿塩 の系に 一酸化炭素を 作用 させ てもガスの吸収は起 らない。 これ らの場合には反応液は紅褐色
あるいは暗緑色を呈し,コ バル トω)錯塩を生成 してい ると考え られ,硫 化 フエニルの場合には,
チオエーテル結合の イオ源 子が錯塩生成に関与 していると思われる。 これ らの事実か らチオエー
テル基や 『S-S一 基 は一酸化炭素 との反応において有効な 作用を持たないものと推定される。
実験12-17な らびに実験18,19に 明 らかなように.チ オアル コール基ならびにチオケ ト
ン基を有す る有機イオウ化合物 伊 オサ リチル酸を除く)と コバル トω〕塩の系ではいずれも一酸化
炭素の吸収が認め られた。
n一ブチルメルカプタンな らびにペンジルメル刀ブタ ンの場合にも,そ の溶液は黒褐色 あるい
は茶褐色を呈 し,有 機 コパル ト錯塩の生成することを示している。 このような事実は コバル ト(m
塩は有機イオ列七合物と錯塩を形成することによって,一 酸化炭素 との反応が 可能になることを示
すもの と考えられ る。表 に示 したチオアル コール類の場合,一 酸化炭素吸収量な らびに吸収の速
さは次の順序に減少 した。
L一 シスタイン>o一 ア ミノチオフエノール〉 ベ ンジルメル ヵプタ ン>n一 ブチルメルヵプ
タ ン〉 チオブ リコール酸 〉チオグ リコール》 チオサルチル酸
すなわち,こ のような事実はチオアルコール基に隣接 してア ミノ基が存在す る場 合には,そ の有
機 コバル ト(皿)錯塩の反応性が増大 するのに対して,チ オアルコール基 に隣接 して水酸基 あるいは
ヵル ボキシ基が存在 すると逆に反応性が減少 することを示すものと考えられ る。 したが って ,L
一ゾスタイン ・コバル ト(m錯塩が 一酸化炭素 と比較的容易に反応するのは
,L一 ゾスタインのチ
オアル コール基 とア ミノ基 に起因していると推定され る。 しかし,こ の ようなア ミノ基の作用の
原因は明 らかで はない。
チオ尿素 な らびにチオセ ミカルパジ ドの場 合には,L一 シスタィンの場合よ りも容易に一酸化
炭素との反応が生起した。また,こ の両者の間では,チ オセ ミカルバ ジ ドの場合の方がチオ尿素
の場合よ りも容易に反応が進行 した。これ らの場合にも溶液は黒青色 あるいは紫色を呈し,有 機
コパル ト錯塩 を生成していると考え られ る。
な記,表 に明 らかな ように,反 応後に反応系を酸性に しヨウ素溶液を過鶏に加えた際に発生す
る炭酸ガスと一酸化炭素 の量の和は吸収 された一酸化炭素の量とほぼ等しい。
(4)五一シスタイ ンー コパル ト(皿)塩と一酸化炭素 との反応
前項 におい てはL一 シスタィン,チ オ尿素な らびにチオセ ミヵルパ ジ ドとコバル ト(m塩の系は
一酸化炭素と比較的容易に反応することを明 らかにした。本項 においてはL一 シスタインの場合
一9一
*
に っ い て ,そ の 添 加 量 を1～6moI./g.atm・Co
実 験 結 果 を 表1-3.図1-1.に 示 し た 。
と変えて,反応に対する影響を検討した。
































































































反応液を酸 性に した後 .ヨ ウ素溶液を加えると発生した。
反応液を酸性にした後,ト ルエンを加えて抽 出した。










































図1-1に は一酸化炭素 吸収量と反応時間の関係を示した。図の結果か らL一 シスタインの量
は反応に著 しい影響を与えることがわ かる。
L一 シスタインの量を2mO1。 か ら34mo1.に 増加す ると 吸収速度は増大す るが 吸
蝸,9
収量は減少 した。 しか し.L一 ゾ スタィ ンの量が6mo1.に 増加 しても,カ ス吸収 の状況 は4
mo1.の場合と変わらない。
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ホ表 に示した ように.上 記のいずれの場合にも コバル トヒ ドロカル ボニルの アノレカリ塩 が一酸
化炭素 吸収量に対 して艮い収率で得 られた。この他に,炭 酸カスが生成 され るが,そ の生成量は
L一 シスタインの量によ って異 な ってい る。L一 ソスタインの量が4,6moI・ の場 合には,
炭酸 ガスの生成量は比較的少な い。
本反応 において コパル ト(丑】がすべて コパル トヒ ドロヵルポニルのアルカ リ塩 に変換されるとす
ホネ
ると,そ の時の一酸化炭素 吸収 量は,5・5moL/9・atm・Coで 畜る。 この値 と上記反応に
おける吸収量を比較 すると,L一 ソスタイン2moI・の場合ですら僅か40%に 達す るに過ぎな
い。この事実は,本 実験条件下では,コ バル ト(H)の一部がコバル ト(-1)ヒ ドロヵル ポニルの
アルヵ り塩に変換されて,そ こで反応が停止 した ことを示している。
・・h・b…1)は この反応において … ル,(騰 塩・・鍼 す ・・とを認め,それ を基に反麟
構として"RedoxDisproportionation"機 構を提案 した。
4・・皿一L_〔 ・・一1(C・)、ブ+… 班(錯塩)(、)
・・釘 ・・ 。C・皿+・ ・、 ②
上記の事実は この反応機構に基づ くと次のように説明される。
L一 シスタインが4お よび6md・ の場合に,一 酸化炭素 吸収量が ほぽ1mo1・で あることと.
その際炭酸カスをほとんど生成せずにコパル トヒドロヵル ポニルのアルカ リ塩が生成 してい るこ
とか ら,こ の場合には(1拭のような反応が生起 した と解され る。 この際に生ずるコバル ト⑳錯塩
は(2)式の一酸化炭素に よる還元 に安定であるために,以 後の反応が進行 しない と考えられ る。 こ
・分析は次のように行な。た1)・バ・レ,,ド。ヵルポニ、・・轍 縮 磯 溶媒に轍 あ。2
とに注 目し,反 応後に反応液を酸性にし,ト ルエ ンを加えて,ト ルエ ン抽 出を行な った。 トルェ
ン溶液は黄色を呈 し,ニ ッケル ーo一 フエナンスロ リン溶 液を加えると黄色の沈澱を生 じ,こ の
沈澱に ヨウ素溶液を加えると一酸化炭素ガスを発生した。 これ らの結果か らコバル トヒ ドロヵル
ポニルのアルヵ リ塩が生成 してい ると結論され る。
**
C。丑↓ 〔・。-1(・・)、〕一+・/、C・,
以 下,単 にmol・ と 記 す 。
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のようにコバル ト⑳ 錯塩が還 元に対 して安定であることは,こ の場合に反応系を あらか じめ空気
酸化すると 僕 験30),一 酸化炭素 と反応 しないということからも支持 され る。しかし,安 定
な コパル ト但階 塩が生成す るためには,L一 シスタインが約4mo1.必 要であると思われ る。レ
シスタイ ンが2な らびに3mo1・の場合には.コ バル ト働錯塩は不安定であ り,還 元されて コパ
ル トω錯 塩 にも どり.再 び(1拭の反応が くり返 されてい るためにガス吸収量,炭 酸力3な らびに
コバル トヒ ドロヵルポニルのアルカ リ塩 の生成量が増大す ると解 され る。
図1一ユか ら明 らかなように。L一 シスタインが4,6皿01・/9・atm・Coの 場 合には,一 酸化
炭素の吸収 は1.2.な らびに3mo1・の場合よ りもすみやかに進行 した。 この事実は(1】武 の
RedoxDisproportionation反 応が(2)式の還元反応に比べて,比 較的容易に生起す
ることを示すものと考え られ る。
(5)チオセ ミカルバ ジ ドあるいはチオ尿素一一コパル ト(m塩と嶋酸化炭素 との反応
前項に関連 して,本 項においてはチオセ ミカルパジ ドお よびチオ尿素 の反応 の場合について,
その添加量の影響を検討 した。実験結果を表1-4,図1-2に 示した。
図1-2の 結果か ら.チ オセ ミヵルバジ ドな らびにチオ尿素 の場 合には,そ の添加量1～6mo1.
の範囲にかえて も反応 には大 きな変化が認められない。すなわ ち.こ の場 合には反応初期に比較
的おそい反応がみ られ るが,一 酸化炭素吸収量は反応時間 とともに増大 し,5mol.以 上に 達 し
た。
表に示したように管この反応 によ って反応生成物 として コパル トヒ ドロカルボニルのアルヵ り
塩が好収率で得 られた。なお.炭 酸カスは一酸化炭素 吸収量に対 して約27%の 割合で得 られた。
これ らの事実は次の反応が生起 した ことを示している。
・。L並 → 〔・。-1(・)、〕一+ン2・ ・,
噸酸化炭素は還元剤 としても作用 していることがわかる。チ オセ ミカルバジ ド(な らびにチオ尿
素)は 本反応においてコパル トU,皿)錯 塩の生成にのみ関与 してい るものと考えられ,反 応
初期 に吸収がおそいのは反応に与か る錯塩生成にある時間を要 するためであると推 定され る。
チオセ ミヵルパジ ドとL一 ゾスタインの場合を比較すると,次 の共通点が認め られ る。ω 有機
ア ミノイオウ化 合物であ り.コ パル ト錯塩を生成する。(μ)一酸化炭素が還元剤 として作用す る。
このような点か ら.チ オセ ミ刀ルバ ジ ドの場合にも,反 応は"RedoxDisproportion-
atio恥機構"に 従 うものと推定され る。 チオセ ミカルバジ ド4moL/g・atm・Coの 場合に,
あらか じめ反応系を酸化 しても(実 験43)反 応は容易に起 った。したが って,こ の場合には コ
一13一
表1-4チ オセ ミヵルバジ ドな らびにチオ尿素存在下に記けるコパル ト(m
塩 と一酸 化炭素 との反応,室 温
実 添 加 物 反応時間 一酸化炭素 生 成 物 分 析







号 名 称atln£0 hr. atmρ0 c・㎜・魂 奮
31 チズセ ミノンレパ ジ ド1.0 20 5.2 1.4 3.8
ニ
ー
32 〃2.O 16 4.5 L3 3.2 一
33 〃2.0 5 1.8 0.45 一 1.3
34 〃2 .O 10 3.4 0.8 一 2.3
35 〃4.O 10 3.5 1.0 2.5 一
36 〃4 .0 23 5.5 1.5 4.0 一
37 〃6.0 15 4.0 1.2 2.8 一
38 〃6 .0 6 1.5 『 一 0.7
39 〃6.0 11 3.O 0.8 一 1.9
40 チ オ 尿 素LO 13 1.0 一 一 一
41 〃2.0 10 2.2 0.6 1.6 一
42 〃6.0 16 1.9 0.5 1.4 一
*443







反応 液を酸 性に した後,ヨ ウ素溶 液を加 えると発生 した。
反応液を酸 性にした後,ト ルエンを加えて抽 出 した。



































図1-2一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一
チオセ ミヵルパジ ド(またはチオ尿素)存 在下における
コパル ト(H)とCOとの反応





指摘される。この両者ともにイオ字 窒素配位キレー トコパル ト錯塩を生成する場合,チ オ尿素が
4員環構造しかとり得ないのに対して,チオセミカルバジドは4な らびに5員環構造をとり得為
搬 にキ。一,離 は五負環砺 が四顛 。りも女定であるか。1)チオセ・カル・・ジ ・の場合の
方が錯塩は生成し易いと考えられ,こ のために,チ オセ ミカルバジドの場合の万が反応が容易と
なると推察される。
1.3シ ア ン化 カ リウムー コパル ト(m塩と「酸化炭素 との反応
前節に詔いてはチオアルコールな らびに チオク トン型 の有機イオウ叱合物のコパル 杖m錯塩は一
酸化炭素 と反応 して,コ パル トヒ ドロカルボニ ルの塩を生成することを明らかに した。これに関
連 して,本 節においてはゾアン化 力 リウムーロパル ト(m塩と「酸化炭素 との反応に詔けるシアノ
コバル ト(m錯塩の挙動 について検討 した。実験結果を表1-5.図1-3な らびに1-4に 示し
た。なお.反 応は前節の場合と同様に行な った。
図1-3に は,「 酸化炭素吸収量 と反応時間の関係を示した。図の結果からわかるように.シ
ア ン化 カ リウムの量は,一 酸化炭素の吸収速度,吸 収量に著 しい影響 を与える・ シア ン化 カ リウ
ム量が5な らびに6moI・ の場合,一 酸化炭素の吸収は速やかに起 こるが.そ れぞれ僅か0・6,
0.41no王.のカスが吸収 されて,そ こで吸収 は停止 した 。ソア ン化 力 リウム量が減少す るにっ
れて,ガ ス吸収量は増大 し,ソ ア ン化力 リウム量 と吸収量の関係 は図1-4の ようにな り,両 者
の間には直線関係が成立 した。これ らの各吸収 量を理論吸収量*(5.5moL)と 比較す ると,
ソア ン化 カ リウム量が1mo1・ の場今には85%で あるが,2.3,4mol・ の各場合には,
それぞれ65,42,27%と 急減 している・この理由は,ソ アン化 力 りウム量が多い と。安定
な … ルW・ 錯塩(〔 ・。tCN)、〕".)が 多 く鍼 す・ため・考え・れ る.H・ 。b。,2
は 〃 ・伽 ・ウム量が5m・1.の 場合には安定な コバ ・蝋1)卜 ・ソ〃 カルボ昂(〔C・ 垂
*コ パル ト(皿)がすべて




表1-5シ アン化力 リウム存在下 におけるコパ ル ト(ω塩と一酸化炭素 との反応
実 KCN 反応時聞 一酸化 生 成 物 分 析 一酸化炭素
験 添加量 炭素

















44 1.0 15 4.7 1.3 3.4 一 4.6
45 2.0 10 3.6 1.0 2.6 一 3.6
46 2.0 5 2.9 α7 『 1.5 一
47 2.0 7 3.3 0.8 } 1.7 一
48 3.0 15 2.3 0.7 1.6 一 2.6
49 4.0 6 1.5 0.4 1.1 一 1.6
50 5.0 4 0.6 ～0 .2 0.4 一 0.6
51 5.0 5 α6 ～0.2 一 0 一
52 6.0 3 0.4 脚 一 一 一
*553






























反 応 時 間hr .
図1-3{酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一
ソァン化 ヵ リゥム.存 在下にお けるコバル ト(皿)と
COとの反応





















　『 一一 ⊥一一一 一一L-一 __⊥.0
12345 、6
シ"化 カ リウム量CN-/9 .・tm.C。
図1-4シ アン化 カリウム添加量 とCO吸 収量との関係
一19-一
¢N)3CO)2つ が生成す ると報告 している。ゼ方,一 酸化炭素 の吸収 の速さは ンアン化 カ リ
ウム量が2～6mol・ の場合にはほとん ど変わ ら准いが,1mo1・(ρ場 合には小 さくな る。 シ
ア ン化 カ リウム量が2mo1・ 以上の場合には,反 応液ははじめ褐色 を呈 し.シ アノコバル ト錯
塩 の生成を示し.州 方,ゾ ア ン化 カ リウム量が1mo1・ の場合には 。赤桃色の水酸化 コバル トの
存在するのが認め られ た。 したが って,シ アン化 力1'ウム量11nol・の場 合に一酸化炭素 の吸収
が遅 いのは,シ アノ錯塩の濃度が小さいためであ ると思われる。 これ らの事実から.ソ ア ノ錯塩
が生成 し,こ れと「酸化炭素 との反応が生起 していると思われ る。
表1-5の 結果か らわかるように,こ の反応の主生成物は.ソ アン化 カ リウム量が1～4mo1・
の場合には。コパ ル トヒ ドロカル ボニ ルのアルカり塩な らびに炭 酸カ スで あるが,シ ア ン化 力 リ
ウム量が5.6moI・ の場には トルエンに不溶な コバ ル トカルボニル化合物が得 られた。Hieber
。4)の結敷 ・たがう。,こ のものは… ル,(D・,リゾア.。 ル鈎 レで ある。齪 され る。
上記の反応 において,コ パル トヒドロヵルポニルのアル カり塩が生成 され,シ アンイオンと未
反応の コバル ト(mの割合が6CN7g,atm.Co皿 にな るまで反応が進行す るとして 各 場合の
,
一酸化炭素吸収量を算出し
.シ ア ン化 力 リウム量に対 してプロ ジトすると両者 の間に越図1幽4のよ
うな直線(破 線)関 係が成立 し.実 験値 とほぼ 一一致 した。この事実は,は じめに ソア ン化 カリウ
ム量を少なくして も,反 応の進行 とともに,ゾ アンィオンの相対濃度が大 きくな り,反応終点附
近においては シア ン化 カリウム量が5,61noLの 場合に相当す る反応が生起することを示して
い ・。この点に関するH・・b・・ 。〃)の結果,す なわちゾ〃 伽,ウ ム量が 、 な 。びに2
舳
mo1・ の場合,一 酸化炭素吸収量は5・2mol.に達 し,コ バ ル トω〕塩はほとんどコパ ル トヒド
ロ カルボニルのアル カリ塩に変換されるとい う実験事実は誤 っている。
以 上の結果から,シ ア ン化 力1」ウムの場合にもω ゾアン化 カリウムはコバル ト(皿.錯塩の生成に
のみ関与 している。(ロ}→竣化炭素は還元剤 として 作用する。 という二点が成立 してお り.前 節に
述ぺた有樹 オウ化合物の場合と基本 的な反応の形が類似 している ことがわかる。 したが って ,こ
れ らの場合の反応機構,す なわちコバル トヒドロヵルポニルの生成機構は同一と考えるのが妥当
であると思われ,シ ア ン化 力ljウムの場合にも 靴RedoxDisproportionation機購 ・
に・ ・て反応が進行 ・て・… 推察 され る。しか し陣 ・b・・ らり はこの飴
,反応騰 。
して,"還 元 一RedoxDisproport重onatjon機 購"を 提案してい る。
・・皿L暫 ・i+…(・)還 元
・C・L _3・ 葡1+… 皿 ② ・・d・xD・ ・p・・P-・ 。・,・。。
・-20・一
そ の根拠 としてばコパ・蝋 騰 塩の生成す ることを 赫 ている。 しかし.コ ・・ル 恥(1購 の生成




(3拭によ って生 じる三価 コバル トは一酸化炭素によ って二価 コバル トに還元 され るとす ると.す
なわ ち,
C。皿._」 ≡L→C。 皿+C・ 、 ω
(3)式な らび(4)式の反応が遂次生起す るとして,(1)式の反応が説明される。
以上の推論か らわか るように,L一 ゾスタイン,チ オセ ミヵルパジ ドな らびに シアン化 カリウ
ムの各場合を通 じて.反 応 はRedoxDjsproportionatjon機 講に従 って進行すると
考えるのが妥 当で ある。 これ らいずれの場合にも コバル ト(皿)錯塩が生成す ることが 一酸化炭素 と
の反応が起 るために必要 であ ったが.そ の反応機構もコパル ト錯塩の構造に関連 させて導かれ る
ことが望 まれ る。 この点に関 しては今後の研究が必要である。
1.4ま とめ
各種有機化 合物な らびに シアン化 カリウムー コパルr⑪ 塩 と一酸化炭素との強アル ヵリ水溶
液中の反応における錯塩生成能と反応 性の関係を検討 した。実験結果を総括すれば次のようにな
る0
1)-NH2,-OH ,-COOH,-CNな らびに一CHOな どの宮能基を有する有機化合物}
コパル ト(皿)塩と一酸化炭素 とは反応 しない。すなわ ち,Nま たは0配 位 のコパル ト錯塩は一酸
化炭素 と反応しない と推定され た。
S
鎚
2)-SHま たは一C一 な どの官能基を有する有機化合物一 コバル ト(皿)塩は一酸化炭素と
反応 し.カ スの吸収が認め られた。S配 位の コパル ト錯塩 の生成す ることが反応が起るために
必要であ ると考えられ る。
L一 シスタインの場合に容易に反応が生起 した のは一SHの 他に一NH2が作用するためで あ
ると推定された。チオセ ミカルバ ジ ドの場合にも反応は容易に進行 した。
一21一
3)レ 朔 タイ・な らびにチオセ ミ・・… ジ ドの齢 につ・・てその添濾(1～6㎜ レ
gatm.Cq)*の 反応に記 よほす影響を検討 した。
レ、ずれの場舘 も… ル ト・ ド助 ・・ボニルのア〃 ・ リ塩が主疇 られた・L留 スタィン
の場合には,そ の量が多 くなると,一 酸化炭素吸櫨 は減少し.4な らびに6moLの 場 合に
は,約1m・Lの カスが吸収 されたに過 ぎず,こ の際炭酸 カスの生成 量も少な く・次の反応が
起 った と推定された。
、c。L里 → 〔・・-1(・)、〕一+・c・ 皿
1)
すなわ ち,反 応はRedoxDisproportionation機 構に従 っていると考えられ る・
チオセミカルバジ ドの場合にはその添加量の影響 は認め られず,カ ス吸収量は5mo1・ 以上
に達し,次 の反応が生起 したと考え られる。
・・L __〔 ・♂1(・・)・〕一+号 ・q
L一 シスタインならびにチオセ ミヵルパシ ドの場合.次 の共通点が認め られ た。ω コバ ル ト
(且)錯塩を生成す る。(ロ}一酸化炭素が還元剤として作用する。
4)シ アン化 カ リウムーコバル ト(H)塩と一酸化炭素 との反応にっいても シアン化 ヵリの量の
影響を同様 に検討 した。
ゾアン化 カリウムの量が1～6moLと 増加す るにっれて,カ ス吸収量は減少 した。 ソアン
化 カリウム5な らび6mol。 の場合にはそれぞれ僅か0・6.0.5皿oI・のカスが吸収された
に過ぎず.コ パ ル トヒ ドロヵルポニルのアルカ り事 の生成 も認め られなか った・シアン化 カリ
ゥム量が1.2。3.4moLの 各場合にはコバル トヒ ドロカルボニルのアルカリ塩が主に
生成された。
この場合にも.イ)な らびにロ)の 二点が成立 している。
5)L一 シスタィン.チ オセ ミカルバ ジ ドな らびにシアン化 カリウムの各場 合とも,反 応は
RedoxDisproportionation機 構によ って進行す ると考えられる。
*以 下























第2章 有機 ハロゲン化合 物 とカリウムコパル ト
カルボニルとの反応 一 アシル な らび
にアルキルコバル トカルボニル の異性 化
反応
2.1ま え が き
K、,chと 。,ch、 。1)は ヘ キ セ 。 と,.・ル,。 ド。 カル ボ ニ 、・の 反 応 を 初 め て 検 討 し,C,
アルデ ヒ ドが生ず ることをその ヒドラソ ンを単離することに よ って確認 した。Karapinkaと
・,ch・。2)はさ らに 、一ぺ。テ 。の場合につ、、て検討 し,C、 の第 一級 妨 びに第二級 ア・・デ
3)
はアク リル酸 メチルあるいは1一 ペ ンテンなヒ ドを得ている。一方,HeckとBresIow
どとコバ ル トヒ ドロヵルポニルとの反応 を検討 し,い ずれについ ても2種 のアシル コバル トカル





すなわ ち,ま ず コバル トヒ ドロヵルポニルが二重結合に付加しアルキルコパ ルrヵ ルポニルが生
じ,つ いでアご!ルコバル トカルボニル,ア ルデ ヒドが生成する。上記の結果はオ レフイ ンへのコ
パ ル トヒ ドロヵルポニルに よる一酸化 炭素の導入はC=C結 合のいずれの側の炭素にも起 ること
を示している。このような事実はCo(CO)4基 の攻撃がC=C結 合のいずれの炭素原子におい
て も起 こりうることを示す ものであるが.一 方,反 応中にアルキル または アシルコバル トカルボ
ニ,、が難 化する可能産もある、考え。れ。.有機,パル,ヵルポニルの合成に関す詣 鍮 比
較的多く酷 ・れてい・が,上・己の異性依 応に関す・研究は著者の雛 後に,帆二6脇 桁
なわれ℃い るに過 ぎない。
本章に記いてはアルキルまたはアシルコパル トカルボニルの異性化 する可能性を系統的に検討
した。 まず,異 駐化を検討する上でも っとも簡単で あると考え ゐれる有機ハログン化合物 とし(,
ヨウ化 プロビル,α 階プロムプ ロピオ ン酸エチル,ハ ロゲン化 ノルマルな らびにイソプチ リルを
一24…
とりあげ,こ れ らのものとアル カリコパル トヵル ボエルとの反応に記ける生成物について研究し,
さ らに塩化2一 エチル ブチ リルならびに塩化 カプロイルと カリウムコパル トカルボニルの反応に
ついても検討 した。
2.2ハ ロゲ ン化 アル キルとカ リウム コバル トカルボニルとの反応
(1)実験万法
㈲ コパ ル トヒドロカル ボニルの合成
1のB
lanchardら の方法 によって ヵリウム コパルrカ ルボニル(KCo(cq)」を合成 し
,
っいで これを塩酸で分解 してコバル トヒ ドロ ヵルポニル(HCo(Cq4)を 得た。 すなわち内
容21の 試薬 ビンに水酸化 カ リウム1609お よびソア ン化 力1」ウム202を 含む水溶液250
mLを 入れ ,容 器内を一酸化炭素で置換 し.さ らに塩化 コバル ト(CoC&・6H20)502
飼よび水250m1.を 加え.こ の容器を一酸化炭素 ホルダーに連結 し,常 温常圧下で,10～
20時 問振 とうする。 この間に約201の 一酸化炭素が吸収 されて.内 容物は カ11ウム コバル
トカルボニ』ル を含む透 明な黄色溶液 とな る。 この溶液を一酸化炭素雰囲気下で冷暗所に貯 えたb
上記 の ヵリウムコパル トカルボニルの水溶 液250ml.を 滴下 ロー ト,か きまぜ機記 よびゴ
ム栓を付し.か っ あらか じめ一酸化炭素で内部の空気を置換した114ツ ロフラスコに入れ,
これに トルエ ンあるいはn一 ヘ キサ ンなどの有機溶媒約400m1.を 加え,つ ぎに0℃ におい
て70～80皿1.の12N塩 酸を滴下す る。ここに生じた コパル トヒドロカルボニルの トルエ
ン溶液をゴム栓 のところから注射器にとり,こ れ を一酸化炭素で置換された容器に移 し.ド ラ
イアイスーアセ トン系で約 一70℃ に冷 却して保存 した。使用に当 って はこのものの20m1.
14)
をと って.Stembergら の方法に よりコパル トヒ ドロヵルポニルの分析を行ない,使 用
にあた っては トルエ ンあるいはn一 ヘ キサ ンを加 えて コバル トヒ ドロカルボニルの濃度を0.09
Mに 調整した。
⑥ ハ ロゲン化 アルキルと カリウムコバル トカルボニル との反応
か きまぜ機,50ml。 の滴下 ロー トお よび試料注入用ゴム栓を付した100m1・ の4ソ ロ
フラスコを500ml.の 一酸化炭素カスピユ レットに連結 し,系 内を一酸化炭素で置換する。
フラスコに(吋で調製 したコバル トヒ ドロ ヵル ポニル溶液50皿1.を 注射器を用いて注入 し.
この溶液をフエノールフタレイ ンを指示薬 として,1/2N水 酸化 カリウムーエ チルアルコー
ル溶液で 中和 し,カIJウムコバル トカルボニルの溶液を褥た。っぎにこれに所定量のハ ロゲン
化 アルキルを加 え,か きまぜなが ら所定温度 において所 定時間反応 させ た。反応 中のカスピユ
一2ず 一
レッ トの読みの変化か ら一酸化炭素 吸収 量を測 定した。なお窒素雰囲気下の反応では反応 中カ
ス発生が認 められた。
反応終了後,ヨ ウ素 一・ベ ンゼン飽 和溶液30mLと プ ロピルァルコール4m1・ とを
加え,カ スの発生が認め られなくなるまでか きまぜを行な って,ア シルコバル トカルボニ ルを
ヵルボン酸エステルに変換 した。 この溶液にチオ硫 酸ソ門ダを加 え,過 剰のヨウ素を還元 した
後事沈澱を値別し.櫨 液を約5ml.に な るまで濃縮 した。濃縮 液のガスク ロマ トグラフ分析
な らびに赤外線吸収 スペク トル分析 により生成す るエステルを分析 した。カ スクロマ トグ ラフ
分析は,D・L・P・ 一セライ トカラム3mの ものを用い,カ ラム温度100～120℃,キ
ャ1,7カス(水素)流 速50～100m!/㎞in・ の条件で行ない渉 外線吸収スペクトル分析には
島津 自記赤外分光光度計IR-27形 を使用 した。
◎ 供試試薬
ヨウ化 メチル .ヨ ウ化 エチル,臭 化イ ソプ ロピル,臭 化 ノルマルプロ ピル,臭 化 ノルマルブ
チル,臭化ベ ンジル,ヨ ー ドベ ンゼン,プ ロムペンゼン,α 一プロムプロピオ ン酸エチルは市
販品を用い,ガ スクロマ トグラフィに より不純物を含 まない ことを確認 した後,実 験に供 したb
ヨウ化 ノルマルプ ロピル記 よび ヨウ化 イソプロピルは,対 応す るア ルコ ールとヨウ素とか ら合ゆ
成 した。
(2)各種ハ ロゲン化 アルキルと カリウム コバルbカ ルボニルとの反 応性
本研究ではヨウ化 ノルマルプ ロピルと カリウム コパ ル ㌃カルボニル との反応 を扱 うことにな る
のであるが ・エチル以上のハ ロゲン化 アル キルについてはくわ しい研 究がない。そこでまず ,ヨ
ウ化エチルお よび ヨウ化 ノルマルプ ロピルとカ リウムコバル やヵルポニル との反応性にっ いて検
討 した。実験結果 を図2-1に 示す。
図2}1は 反応時間 と一酸化炭素吸収量との関係を示したもので.こ のような 「酸化炭素 の吸
収は,反 応に よ・て生 じた ア・・キノレコ・くル トカルボニルがア シ・・コパノ・トド」ヵルポニルとな り
,
さ・に一靴 炭素と反肌 て〃 ・・コ… レげ ・ラ・ルポニル暖 換さ翫 ためであ。。図醐
・かな ように.・ ク化エチルおよび・ウ化 ・ルマルプ・ピルはH。ck6)。がすでに示。ているよ
うに0℃ では反応 しにくいが,25℃ ではよく反応している。
また比較の意味で.ヨ ウ化 メチル詔 よび臭化 ペ ンシルの場合の一酸化炭素 吸収曲線を図2-1
に示した。 これ らの化合物は0℃ で容易に反応 した。
この他にハ ロゲ ン化 アル キルとして,臭化 イソ知 ピル,・ ウ化イ ソプ・ピ・・,臭化 ノ・・マル






























O 1 2 3 4 5
反 応 時 間hr.
図2-1-一 酸化炭素 吸収曲線
各種く ロゲ ン化 アル キルとKCo(CO)4と の反応
曲 線1.ヨ ウ化 プ ロ ピル
2.〃
3.ヨ ウ化 エ チ ル
4.〃
5.ヨ ウ化 メ ヲ」ル








mo1・KCo(cq)4,25℃,2時 間の反応条件 下では一酸化炭素の吸収は認め られず,反 応液
の色の変化 も認められ なか った。 したが って,こ れ らのハ ロゲ ン化 アルキル化合物 は極めて反応
性が低いものであると考え られる。
(3)ヨウ化 プ ロ ピ ル お よ び α一プロムプロピオン酸エチルとカ リウム コパル トカルボ
ニルとの反応
アルキルあ るいはア ゾル コバル トカルボ孟ルの異性化反応を調べ るためにも っとも簡単な構造
の化合物で あるヨウ化プ ロピルとカ リウムコバル トカルボニルとの反応における生成物を詳細に
検討した。なお 。ヨウ化イソプ ロピルが カリウムコバ ル トヵルポニ ルと反応 しないので分枝構造
を有す る出発化 合物としては.α 一プロムプロピオン酸エチルを選び.こ れとカ リウムコバ ル ト
。・・ボニ・・との反応搬 討した.。の反応についてはH・・k。%研 究があ・・㍉ その生成物
については検討されていない。
ヵリウム コバル}カ ルボニルとヨウ化 プロピル 似 下NPIと 記す)お よび α一プロムプロピオ
ン酸エチル 似 下EBPと 記す)と の反応の結果をそれぞれ表2-1な らびに2-2に 示した。
表2-1ヨ ウ化 プ ロピルとヵ りウムコパル トカルボニルとの反応
■





ヨウ化フ悟ピル エステル収量 イソ酪 酸エスカレ
番
雰囲気 温度 時間
mol. moL mol. X100全エ ステル%
号 ℃ hr ㎜i漁)(ρQ九mO1.-i md源Co(鐡
KC。(c(顯
1 CO 25 5の 20 0.63 0.5 10
2 CO 0 5.0 20 0.10 一 ～10
3 N2 25 5.0 20 一 0.2 35
4 N2 0 5.0 20 一 鱒 17
*1ヘ キナ ンー プロピルアルコール溶媒
*2生 成物:酪 酸 プロ ピルな らびに イン酪酸プ ロピル
門28一











































































生成物:コ ハク酸シエチルな らびにメチルマ ロン酸ジエチル
なお.こ れ ら反応において反応時に生成す る7シ ・・コパル ヵルポニルはヨウ素 ・アルコーノレ処理
により分解 し対応す るエステルに変換 しで分析した。
NPIの 反応の場合,直 鎖構造のエステル(酪 酸 プロピル)の 生成が予期されるが,表2
-1の 右欄に示す ように反応によ って分枝構造のエステル(イ ソ酪酸 プロピル)も 同時に生
成された。すなわち250,な らびに0℃ 一酸化炭素雰囲気の条件で約10%の 分枝構造のエス
ラルが生成 された。 また窒素雰囲気下の反応でもエステルの生成が あり,25℃ では約35%も
の分枝構造のエステルが生成されてい る。一方,こ の際回収 された未反応のヨウ化 プロピルはす
べて.直 鎖 構造 のものであ って,ヨ ウ化 プロピルの異性化は起こ っていない。 したが って上
記の実験事実は反応途 中においてアルキルあるいはアゾル コバル トカル ボニ ル化 合物が異性化す
ることを明らかに示すものと考え られ る。なお.こ の異 性化反応 は窒素雰囲気下 の方が一噌酸化炭
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素雰囲気下 よりも起こ りやすいものと推定される。
EBPの 反応の場 合には,分枝構造のエ ステル(メ チルマロン酸 シエチル)の 生成が予期 され
るが,表2-2の 右欄に示した ように直鎖構造のエステル(コ ハ ク酸ジエチル)も 生成された。
この反応 の場合,-25℃ お よびO℃,一 儀 化炭素雰囲気下では,「 酸化炭素 の吸収が認め ら
れ,-25℃ では分枝構造のエステルのみが得 られたが,0℃ では直鎖構造のエステルが約30
%の割合で得 られた。一方.25℃,一 酸化炭素雰囲気下ではガスの発生が認 められたが,直 鎖
購造のエ ステルの収率は70%に 達 した。 また窒素雰囲気下25。 お よび0℃ の反応 においても
カスの発生が あり.そ のエステル収 量は一酸化炭素雰囲気の場合に比べて少ないが ,直鎖構造の
エステルの割合はそれぞれ約80お よび20%で あ った。
これらの場合にも原料そのものの異性化による直鎖構造のハロゲン化 アル キルの生成 は認め ら
れなか った。 したが ってこれ らの事実はEBPの 場合にも,ア ル キルあるいはア ソル コバル トカ
ルボニルが異 性化 した ことを示している。
以上の結果は アルキル あるいはアシル コバル トカルボニ」〃が一般に次の式で 示され るように直





































2.3ハ ロゲン化 ブチ リルとカ リウム コパ ル トカルボニル との反応 一 ブチ リルな らびに イソ
ブチ リル コパル トカルボニルの異性化反応
前節に詔いてアルキルあるいはアシルコバル トカルボニルが比較的容易に異 性化す ることを明
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らかに した。本節では,ア シル コバル トカルボニルの異性化反応の可能性を検討するために魯ハ
ロゲ ン化 ノルマルならびイソブチ リルとカリウムコバル トカルボニルとの反応を検討 した。
(1)実験方法
50m1・ の滴下ロー ト。かきまぜ機記 よび試料注人用のゴム栓を付した100ml・ の4ソ
ロフラスコを500mI・ のガ スビユ レットに連結 し,系 内を一酸化炭素 または窒素で置換 した。
0.09Mのコバル トヒ ドロヵルポニルの トルエ ンあるいはn一 ヘキサ ン溶液5GmLを 注射器
でフラスコに注入 し,フ エ ノールフタレインを指示薬 として.こ の溶 液を1/2N一 水酸化 力リ
ウムエチルアルコール溶液で中和し,カ リウムコパル トカルボニル溶 液を得た。 この溶液を室温
減圧下で乾固 し.こ れ に乾燥 した所定の溶媒50mI・ を加えて新 しい カリウムコパル トカルポ
ニル溶 液を得た。 この溶 液に4.5mmo1・のハ ロゲン化ブチljルを加え,所 定温度に記いてかき
まぜなが ら所 定時間反応させた。
反応終了後.ヨ ウ素 一ペ ンゼン飽和溶液30ml・ と プロピル アルコール4ml・ とを加え,
カス発生が認め られな くなるまでか きまぜを行な って,ア シル コパル トヵルポニルをカルボ ン酸
エステルに変換 した。 この溶 液にチズ硫酸 ソーダの結晶を加え過剰のヨウ素を還元脱色 した後,
沈澱を櫨別し.濾 液を約5mlに なるまで濃縮 した。濃縮液のカスクロマ トグラフ分析により生
成す るエステルを定量 した。 また,赤 外線 吸収 スベク トルに よりエステルで あることを確かめた。
カスクロマ トグラフ分析は。D・L・P一 セ ライ トカラム3mを 用い,カ ラム温度100～12σq
キャ リアガス(水 剰 流速75m1./min.の条件で行な った。生成エ ステルのカスクロマ ㍗グ
ラフィに よる同定は市販標準物質 との混合試料を用いることによ って行な った。赤外線 スペク ト
ル分析には島津 自記赤外 分光光度計IR-27形 を使用 した。
試料の塩化 ブチ リル記 よび臭化 インブチ リルは市販品を用い,対 応するカルボン酸エ ステルに
変換して.ガ ・ク・マ げ ラフイで不鋤 を含 まなレ・こと擁 かめた・エチルエ ーテル・・イソプ
・ピルニーテル,テ ・ラ・・ ド・フラ・,ジ オキナ ・,べ ・ゼ・絋 びヘキナ ン師 販品を轍 し
て用いた。
(2)反応温度 なゐびに反応雰囲気の影響
。リウム コ・・ル トカ・・ボニ・・と 塩 化 プ チ 導ル(以 下NBCと 記す)な らび眼 イ七イソ
ブチ り、、 似 下IBBと 言己す)と の反応における反応温度,反 応期 気の騰 を主繊 討 した・
実験結果を表2-3に 示す.反 応 は到 ラ ・ド・フラ・な らびにイソプ・ピルエーテル麟 中で
行ない,反 応時間は3時 闇 と一定にした。
IBBの 反応の場合,灘 示 した ように,用 ・・た反応条件下で糊 され る分枝髄 のエ ステル
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表2-3ハ ログン化 ブチ リ〃と ヵリウム コバル トヵルポニル との反応
}実 宰1反 応 条 件 宰2生 成 物 *3ガス発生量










号 ℃ mo1.Kめ 一 %
"ρQ)4
10 臭化イソフチリル CO 25 T.H.F 0.3 80 0.40
11 σBB)〃 CO 0 〃 0.2 75 0.13
12 〃 CO 一20 〃 0.2 70 0.18
13 〃 CO 一40 〃 0.2 50 0.07
14 〃 N2 25 〃 0.3 90 0.94
15 〃 N2 0 〃 0.3 85 0.51
16 〃 CO 25 イソプロ ピルエーテ乃 0.6 38 0.14
17 〃 CO 0 〃 0.7 33 0
18 〃 CO 一25 〃 0.7 28 0
19 塩化ブチ リル CO 0 T。H.F 0.1 0 0.25
20
(NBC)
〃 CO 一20 〃 0.3 0 0.17
21 〃 CO 一40 〃 0.3 0 ～0
22 〃 N2 0 〃 0.2 0 0.43
23 〃 N2 25 〃 0.1 0 0.77
*1反 応時間3時 間,ハ ログ ン化 ブチ リル使用量1。Omo1./1nol.KCo(CO)`,
T.H.F.=テ トロヒドロフラン
*2生 成 物:酪 酸プロピルならびにイソ酪酸プ ロピル
酪酸プロピル
異 性化生成物収率:臭 化 イソブチ リルの場合X100
全エステル
イソ酪酸プ ロピル
塩 化 ブチ リルの場合X100
全エ ステル
串3反 応中に発生 した カス量
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くイソ酪酸 プロピル)の 他 に比較 的好収率で直鎖講造のエステル(酪 酸 プ ロピル)が 生
成 された(実 験10-18)。 テ,ラ ヒ ドロフ ラン溶媒,一 酸化炭素雰囲気下で,-40℃ にお
いて直鎖 溝造のエステルの割合*は 約50%に 達 し,反 応温度が 一20.0.25℃ と高 くなる
につれて,そ の割合もそれぞれ70 .75.80%と 増大 した。 また窒素雰囲気下にす ると直鎖
構造のエステルの割合が増大 し,0。 お よび25℃ で約 それぞれ85お よび90%に 達 した。
これ らの結果か ら,反 応によ って最初に生 じた分枝講造のイソブチ リル コパル ヵルポニ ルが容
易に直鎖 構造のアシルコパル トヵルボエルに異 性化す ると判断 され る。しかもこの異性化反応は
反応温度が高いほど速 く起 こり,ま た窒素雰囲気下では一酸化炭素雰囲気下よりも速 く起 こる。
な紀.以 上の反応では,い ずれの条件下でも反応中にガスの発生が認められ,そ の発生量は反応
温度が高い ほど多 く,ま た窒素雰囲気下の方が多い。 したが ってガス発生量が多いほど異性化生
成物の生成割 合も大 きい ことがわかる。この事実は異性化の機構を考える際の重要な知見の一つ
であるが,そ の機購については後 に詳述す る。
上記の異 性化反応は溶媒 にイソプロピルエーテルを用いた場合にも認め られた。 しか し,こ の
場合の異性化反応 はテ トラヒ ドロフラン溶媒の場合に比べ ると遅い。すなわちこの場合一酸化炭
素雰囲気,25℃ で直鎖構造のエ ステルの割合は約38%に しかならなか った。 これ らの結果か
ら.こ の異腔化反応は溶媒 の種類によ って影響されるものと推定され る。
一方 ,NBCの 反応の場合には,表2-3に 明らかな ように予期される直鎖構造のエステルは
得 られたが.分 枝購造 のエ ステルは生成 されなか った。 この結果か ら.こ の反応条件下で は,ノ
ルマルブチ1,ルコバル カルボニルか らイソブチ リルコバル トカルボニルへの異性化は起 こりにく
い と判断 され るo
なお,テ トラヒ ドロフラン溶媒 の場合には生成物のガスクロマ トグラフイによる分析の際に同
定できない比較的大きい ピークが認め られた。 イソプロピルエーテル溶媒 の場合にはこのような
ことは認め られないので,テ トラヒ ドロフラ ン溶媒 の場合にはなん らかの副反応が起 こったと考
えられる。
(3)反応に使用する溶媒 の影響





ので,本 節では各種溶媒の影響を検討した・溶媒と して・エ チル エーテル,臓 エチル ・ジオキ
サン.ペ ンゼ ・,ヘ キナ・ならびに ご海 のうちの二鵬 を所定の割 合に混合 したものを用レ'・
反応は25℃ で行な った。実験結果を表2-4,2-5な らびに図2-2.2-3に 示す。


























































































































































































表2-5 塩 化 ブチ リルとカ リウムコバル トカルボニルとの反応
実
ー
ー 反 応 条 件*1 生 成 物*2 *2
験 収 率 イ ソ エ ス テル
番
口




全 エ ステ ル
写
44 CO E 2 0.58 12
45 CO E 5 0.46 31
46 CO E 10 0.73 41
47 CO E 15 0.65 44
48 N2 E 1.5 0.89 31
49 N2 E 4 0.73 41
50 N2 E 7 0.60 44
51 N2 E 10 0.59 39
52 CO EA 2 0.54 0
53 CO EA 4 0.67 0
54 CO EA 8 0.46 0
55 CO
一島A 14 0.52 13
56 CO EA 28 0.17 17
57 CO D 9 0.13 0
58 CO B 3.5 0.36 0
59 CO B 6 0.40 0
60 CO B 10 0.28 0




塩 化 ブ チ リ ル1.OmoL/inoLKCo(9Q)4,25℃ 。
酪 酸 プ ロ ピ ル な らび に イ ソ酪 酸 プ ロ ピルG=イ ソ エ ステ ル)
E:エ チ ル エ ー テ ル ,EA:酢 酸 エ チ ル,D:ジ オ キ ナ ン,B:ベ ン ゼ ン,
H:n一 ヘ キ サ ン
一35一
表2-4,お よび2-5は それぞれ臭化 イソブチ リルな らびに塩化ブチ リルの反応 の結果 を示
したもので,表 の右端 の欄 に生成エ ステル中に含 まれた ノルマルな らびにイソエステルの割 合を
示してあり。この値が異 性化生成物の割合,し たが って異 性化 した イソブチ リルな らびにブチ リ'
ルコバル トカルボニルの割合を示している。
エ チルエーテルを溶媒に用いた場合(実 験24-30,44-51),まず,イ ソブチ リルコバル ト
カル ボ三ルの一酸化炭素雰囲気下での実験(実験24→28)結 果 に示され るように,反 応時間が長
くな るにつれて異性化生成物 の割合は増加す るが,反 応時間が12時 間か ら20時 間 と2倍 近 く
増加 しても異 性化生成物の割合は37%*か ら41%と わずかしか増加せず,こ のあた りで は異
性化速度は きわめて小さい。一方,ブ チ リル コバル トカルボニルもエチルエーテル溶媒の反応で
は異 性化 した(実 験44-51)。 この場合にも反応時間の増加とともに異性化生成物の割 合は増
加し.一靴 炭素麹 気下での反脈 は.10.15時 間でそれぞれ41,44雛 達したカ・,
これ以上になると異 性化 はきわめて遅 くなると思われ る。
これ らの事実か ら,イ ソブチ リル コバ ル トカルボニル とブチ リル コバル ㍗カルボニル との間に
平衡が存在し,そ の平衡点 は両者の組成が1:・1の近傍にあると推定され る。
C
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験34な らびに56に み られるようにイソブチ リル コバル トカルボニ ルの異性化生成物の割合が
28時 間で約70%に 達す るのに対し.ブチリル コパル トカルボニルカ・らの異性化生成 物の割 合は
28時 間で20%に も達せず,ブ チ リルコパル トカルボニルは比較的異性化 しにくい ように思わ
れる。 この事実か ら酢酸エチルを溶媒 とした場合には.異 性体間 の平衡が エチルエーテルの場合
よ りもノルマル側にかたよ ってい るものと推定される。
さらに シオキナ ンを溶媒に用いた場 合には.イ ソブチ リルコバ ル トヵル ポニル側か らは容易に
異 性化 し.異 性化生成物 の割合は2・5時間でほぼ100%に 達 した(実 験36)の に対 して,ブ
チ リル コバル トヵルポニル側か らイソ側への異性化は9時 間反応させても起こらなか った 俣 験
57)。 この事実か らジオキナン溶媒中では.異 性体間の平衡が ノルマル側に大 きくかたよ って
いると推定される。
なお。前節に述べたようにテ トラヒ ドロフ ランを溶媒 に用いた場合に.ノ ルマル側か らイソ側
に異 性化 しにくか った事実は,こ の場合にも異 性体間の平衡が ノルマル側に一方的にかたよって
いる ことを示してい る。 したが って,「 般に環状工一テル溶媒中では,平衡 はノルマル側 に大 き
くかたよってい ると推論される。
以 上の実験結果 を基にし,反 応時間 と生成エ ステル中のイソエステルの割合の関係を グラフに
す ると,図2一2な らびに2-3の ようになる。 これらの図によ っても明 らかな ように。溶媒 に
よ って ブチ リルな らびにイソブチ リルコバル トヵルポニルの平衡組成が異な り.エ チルエーテル
中では,ほ ぼ1二1.酢 酸エチル中で は.ほ ぼ3:'1.そ してシオキサ ン中では全くノルマル側
にかた よっていることが示される。
以上の極性溶媒に対 して.非 極 性溶媒であ るペンゼンおよびヘキサ ン中では,実 験37-39。
58-61に 示されるように,ノ ル マルな らびにイソのい掬 の側か ら出発しても,異 性化生成物
は得 られなか った。
なお,カ リウムコバ ル トカルボニルは前記の極性溶媒 には比較的容易に溶解するが,ベ ンゼン
な らびにヘキサンには溶解 しにくい。 しか しなが らハ ロゲン化 アシルとの反応に際して,反 応溶
液の上ずみ液に ヨウ素 一アルコール溶液を加 えると,カ ス発生が認められ.エ ステルが生成され
た。反応時間が長 くな るにっれて,カ ス発生量が増大 した。 この事実 は不溶監のカ リウムコバル
カルポニルが可溶 性の アシ'ルコバル トヵルポニルに変換された ことを示すものである。 したが っ
て,上 記の結果か ちベ ンゼンな らびにヘ キサ ン溶媒中では,イ ソブチ リルならびにブチ リルコバ
ル トヵル ポニルの異 性化反応はいずれ もきわめて起 こりに くいものと考えられ る。
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反 応 時 間hr.
図2-2異 性化割合と反応時間 との関係













































反 応 時 間hr.
図2-3異 性化割 合と反応時間との関係
ハ ロゲン化ブチ リル な▼らびにハ ロゲ ン化イソプチ リル と
KCo(ρQ)`との反応.25℃,co雰 囲気
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るよう乙イノブチ ワルコバ ルrカ ルガニルは輿 産κ したが,そ の異 崖乞藝度は極控溶媒 を単独 に
角を・た易{3κ瑳鴫ると低下 した匂 たとえば,エ チルエー テル瀦 孚,1時 筒の反応で.イ ソブチ
リルコパル}カ ルポニルの12%が 箕窪イてするのに対 して,エ チルエ{テ ル 一ーベ ンゼン1:1の
聲会移霧甲,5跨 筒の反応で嫁,優 か9%が 異控靴 したに過 ぎず,こ の場合異 控4磁 は数分 の
一κ鱈下 して、・る。 しか し,ゾ オキナ ンーペンゼン4:1の 混合囎 中,10階 閻の反応 で.イ
ソブチ ワ〃 コバル ト刀ルボニルは彦とん どノルマル寅に巽 塵化 して怒 り,こ の事実 は.極 性一非
極 睦の混台溶媒を濡 曽ても鍵 …勿旬の平衡短成は極産溶嫁単独 の場 合と変わらない ことを示すも
のと考えられ るっ
勿.上のように磁 が ブチ リルコバル 距ヵ〃ボニルの異性化反応 に著 しい 影響 を与 えることが明
確 とな ったが,そ の理 由は勇 らかではない。 しか し.異 性化反応が極 駐溶媒中で起 こり,非 極性
徽 中では起 らないことは.反 兄が イオン的に進行 することを示唆す るものと云え よう。 また
ロ
…b… りはナ,・ ウム・・…,。 瀦 二塵 エチルヱイ ルが5分 子付脳 た船 物蝉
離 して いるが,本 反応においても有機 コパ ル 拒カルボニル錯体 に極性溶媒 が付加 することが 考え
られ.そ れが溶媒 の影響の主なる原因の一っ とも考え られ る。
(4)異塵化機構 に閣す る考察
ハ ログン化7ル キルな らびにハ ロゲン化 アシル とカ リウム コバル トカル ポニルとの反応に より




異性化反応 はこれ らのいずれかの反応段階において起 こるものと思われ る。なお.前 節に述べ
たように アシル コパル トカル ボニルの異性化反応に詔いて ,窒素雰囲気下では一酸化炭素雰囲下
よ りも異腔化が速 く進行 し,また.い ずれの条件下でもカ ス発生が認 められ.特 に反応温度が高
くなりガス発生量が多いほど異性化し易い ことが勧察されたが .州万 アシルマ ンカ ンヵルポニル




これらの榊 実を考えあわせると.〃 ルマ・カ・カルポニルよりはる旅 熱的に破 蓮なル
卓 た と え ば ,CH3Mn(CO)5:m.p・94.5℃ 。16)
C些C・(C・)、 ・-3・ ℃以上で分需)
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ル コバル トカルボニルは反応の経過 にともない比較的容易に脱一酸化炭素 を起 こして,ア ルキル
コパル 炉カルボニルに変換されてい ると思われ る。
RCOCo(CO)4-一一一 ラRCo(CO)4十CO
このように して生 じた アル キル コバノ叶 カルボニルは径路1)に したが って再びア シルコパル ト
ヵル ポニルに変換され,こ の途中のいずれかの段階で異 性化反応が起こると考えられる。 したが
って,ア ゾル コバルrカ ルボニルを出発物質 とする場合にも異 性化反応が起こるのは,ア ルキル
コバル カル ボニル あるいは ア彰!ルコバル け リカルボニルの段階であると推 定され る。なお.異
性化の機情につ いては第3章 においてさらに詳述する。
2.4塩 化2一 エチルブチ リルな らびに塩化 カプ ロイルとカリウムコパル トカルボニルとの
反応 一2。 エチルブチ リルな らびに カプロイルコパル トヵルポニルの異性化反応
前節(2.3)に おいてブチ リルコパル トカルボニルが異性化す ることを明 らかにしたが,こ
れに関連 して2一 エチルブチ リルな らびに カブロイルコバル トカルボニルの異性化反応を検討 し
た。実験結果を表2-6に 示す。溶媒にはエチルエーテルを使用 した。
表2-6塩 化2一 エチル ブチ リルな らびに塩化 カプロイルとカリウム コバル ト
ヵル ポ轟ル との反応
実
反 応 条 件*1
*2









62 塩化2一エチルブチリル CO 0 8 0.73 2
63 〃 CO 25 5 0.80 14
64 〃 CO 25 27 0.60 35
65 〃 N2 0 8 0.90 2
66 〃 N2 25 3 0.75 21
67 〃 N2 25 5 0.73 26
68塩化 カプ ロイル GO 30 14 0.54 58
卓1
宰2
… ゲン化 〃 ル1.Om・L/m・1・KG・(CO)・.溶媒エチルエーテノレ
生 成 物:カ プロン酸エチル,1一 メチル吉草酸エチルならびに
2一 工牙ル酪酸エチル
n一エ ステ ル 箪 カプロン酸エチル
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なお,実 験 は前節のハ ログン化プチ リルの場合 と同様 に行な った。塩化 カプロイルは市販 品を
用い、塩化2一エチ・・プチ ・ルはジエチル轍 を塩化チ。一ルで塩素尼?て 徽.。 れ。の塩化
ア シルは対応するカル ボン酸エ ステ ルに変換 し,カ スクロマ トグラフィに より不純物を含 まない
ことを確認 した後,実 験 に供 した。反応生成物のガスクロマ トグ ラフ分析は,D・L・P一 ある
いはSiljconDC550一 セライ トカラム3mを 用い,カ ラム温度110～130℃ ,キ ャ リ
アカス(水 素)流 速40～80ml・/㎞iΩ ・の条件で行な つた。
表か ら明 らかなように.塩 化2一 エチルブチ リルと カリウムコバル ♪カルボニルとの反応*に
より分枝構造 のエステルの他に直鎖溝造のエステル(カ プ ロン酸エチル)が 得 られた。すなわち
9
一酸化炭素雰囲気下 ,25℃5時 間ならびに27時 間の反応で.カ プ ロン酸エチルがそれぞれ,
ホホ
14.35%の 割合 で得られ る。一方.窒 素雰囲気下.25℃,3時 間な らび5時 間の反応で
は,カ プロン酸エチルの割合は21.26%に 達する。 しか し,0℃ においては,8時 間で.僅
か約2%の ヵプロン酸エチルが得られるに過ぎない。
これ らの事実は2一 エ チルブチ リルコバル トカルポ⇒レ(1)がカプロィルコパル トカルボニル
(の に異性化 した ことを示す。この異 性化反応が窒素雰囲気下では一酸化炭素雰囲気下に比較
して速 く進行す ることは イソブチ リルな らびにブチ リル コバル トカル ボニルの場合と同様である。
しか しG)か ら α)へ の難 化 はイソブチ リルコバノ叶 カルボニ ルの場合に比べると遅 い。

















ル コバル 計カルボニル(皿)を経て⑩ に異 性化す る二つの径路が考えhれ るが.標準試薬 を用いて調
べたところ(1)ならびに(皿)に対応するエ ステル,1一 エ チル酪酸エチル(1)ノな らびに1一 メチル吉
草酸エチル(巫γ が カスク ロマrグ ラフィで分離で きなか ったので,こ の際(E)が生成 するかどうか,
異 産化がいずれの径路を経 るのかとい うことは現在明 らかではない。
さらに,塩 化 カプロイルとカリウムコバル トカルボニルとの反応結果(実 験68)に よると,
⑳か ら(Dあるいは(恥への逆の異性化反応も起 こることが わか る。
2.5ま とめ
本章ではハ ロゲ ン化 アルキルな らびにハ ロゲン化 アシル とカ リウムコパル トカルボニルを反応
させてアルキルな らびにアシル コパル トカルボニルを合成 し,そ の異性化反応について検討 した。
実験結果を総括すれば次のようになる。
1)ヨ ウ化 ノルマルプ ロピルとカ リウムコパル トカルボニルの反応によって直鎖購造 と分枝
構造の7シ ル コバル トカルボニルが得られる。
CO
C-C-C+KC・(CO)、 一 一 →C-C-C+C-C-C
I!1
1COC・(CO)・,、GOC・(GO)・',・
また α一プ ロムプロピオン酸エチル(C-G-COOEt)の 反応の場 合にも,分 枝購造の生成物'
l
Br
の他 に直鎖 構造のものも得 られる。 これ らの事実はアルキルまたはアシルコパル トカルボニル
が異性化することを 示している。
2)ハ ロゲ ン化 ブチ リルあるいはハ ロゲン化 イソブチ リルとカリウム コパル トカルボニル の




















4)ブ チ リルな らび イソブチ リル コバル トカルボニルの異性化反応は平衡反応であ り,ブ チ





異性化 の平衡組成 は反応雰囲気(一 酸化炭素,窒 素)に よ っては変化 しないが.窒 素雰囲気下
の方が異性化はすみやかに進行す る。
ブチ リルとイソブチ リルコバル トカル ボニルの平衡組成は溶媒によ って変化 し.エ チルエー
テル中では,ほ ぼ1:1,酢 酸エ チル中では,ほ ぼ3:1,ジ オキサンならびにテ トラヒ ドロ
フラン中ではほとん どノルマル側 にかた よっている。 しか し.非極 性溶媒で あるベ ンゼンな ら
びにヘキサ ン中では異 性化反応は生起 しない。
5)塩 化2一 エチルブチ リル(C-)と カリウムコパル トカルボニルの反応によ
I
COC1
つて,直 鎖 構造のカプロイルコバル トカルボニルが得 られ る。すなわち.炭素原子を一っ飛び
こした場所にまで及ぶ異 性化反応 も生起する。
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オキソ反応 に関連 して,オ レフィンとコパル トヒ ドロカルボニルの反応の研 究はこれ までにも
種々の観点か。険討されて斌%の 結果縦 ・・,て,オキソ反舷 おけ・… ノ・融 媒は・パ
ル トヒ ドロカル ボニルとして 作用し.反 応中間体 として アルキルな らびにアシルコパル トカルボ
ニルが生成 していると考え られている。 しかしながら.こ のような考え方に関 してもなお検討 し
4)
なくてはな らぬ問題が多 く残されてい る。HeckとBrelow はイソブチ レンならびにアク
1ノル酸メチルとコパル トヒ ドロカルボニルの0℃ における反応を検討 し
,分 枝 購造の生成物を主
に得たが,一方,。れ・オ・フ・・のオキソ反応5識 。◎ では、直蠣 造の鍼 物が主略
られている。 これ らの事実は両反応において分枝ならびに直鎖購造の生成物組成が まった く逆に
な っていることを示してい る。前章に記いては アル キル または アシル コバル トカルボニル は比較
的容易に異性化することを明らかに したが,こ のような異 性化反応はオ レフイ ンとコバル トヒド
ロヵルポニルの反応な らびオキソ反応条件下においても生起 し,生 成物組成に著 しい影響を与え
てい ると推察され る。
本章に記いてはオレフイ ンとしてアク リル酸エチル.n一 ブチル ビニルエーテル,ス チ レンな
らびに1一 ペ ンテ ンを とりあげ,コ パル トヒ ドロカルボニルとの反応 に螂ける生成物組成 におよ
ぼす反応諸条件の影響 を明白にし,異 性化反応の可能性な らびにその影響 を検討した。なお.オ
キソ反応条件下に詔ける異性化反応の可 能性に関しては第4章 に駕いて述ぺ る。
3・2ア ク リル酸エ チル とコパル トヒ ドロヵルポニル との反応
(1)実験方法
A)か きまぜ機 ,50m1・ の滴下 ロー トおよび試料注入用のゴム栓を 付した100ml.の
4ソ ロフラスコを500mLの 『酸化炭素ガス ビユ レッ トに連結 し.系 内を一酸化炭素で置換
す る。フ ラスコ内に コパル トヒ ドロヵルポニルの トルエ ンあるいはヘキサ ン溶液(0 .09M)
50ml6を注射器を用いて注入 し,所 定温度に保 ち,か きまぜなが らオ レフィンの所定量を注
射器を用いて注入 し,所 鶴 間反応 さ獣 ・反応中のカスピユ レ升 の読みの変化か ら噸 イ七
炭素吸収量を測定した・かきまぜ の速さは全実験を通 じて900r.P.m.と した。 ここに用
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いたコパ〃 トヒ ドロヵルポニルの溶液の調製および分析は第2章 と同様に行な った。
B)電 磁 かきまぜ装置を付した・内容200mlの ガラス製 オー トク レープにアク!♪ル酸の所
定量を封 じたカ ラス管を入れ,系 内を一酸化炭素で置換 した後,コ バル トヒ ドロヵル ポニルの
トルエ ン溶液(0・OgM)50m1・ を注射器を用いて注入 し,一 酸化炭素を2atm・圧入 し
た。所定温度 に保 ち.か きまぜてガ ラス封管をわ り,所 定時間反応させた。 ゲー ジ圧力の読み
の変化か ら一酸化炭素吸収量を測定 した。
C)反 応を行な っ た後,エ チルアルコール4mLと ヨゥ素飽和 トルエ ン溶液約30mLを
かきまぜ なが ら加え,カ スの発生が認 められなくな った後.内 容物を300ni1・ のエル レン
マイヤーフラスコに移 し,チ オ硫酸 ナ トリウム(結 晶状)を 加 えて過剰のヨウ素を還元した。
内容物を誼過 し,漉 液を3～4ml・ に至 るまで濃縮し,濃 縮液についてガスクロマ トグラフ
分析な らびに赤外 スペク トル分析を行な9て,生 成エステルの分析を行な つた。 ガスクロマ ト
グラフ分析はD・L・P・ 一セ ライ トカラム3m,内 径3観 のものを使用し,カ ラム温度140
～170℃ .キ ヤ1∫アガス(水 素)流 速50～100mL/min.の 条件で行な った。赤外線
吸収 スペク トル分析には,島 津 自記赤外分光光度計IR州27形を使用した・メチルマロン酸ジ
エチルな らびに コハク酸ジエチル のカスクロマ トグラフイによる同定は市販標準物質 との混合
試料を用いて行な つた。
アク リル酸エチルは市販品を用いたo
(2)反応温度.反 応雰囲気な らびに一酸化炭素 圧力の影響
コパル トヒ ドロヵルポニルとアク リル酸エチルとの反応におよぼす反応温度.反 応雰囲気なら
びに一酸化炭素 圧力の影響を検討 した。実験結果 を表3-1、3一2な らびに図3-1に 示した。
表3_1には一酸化炭素常圧下 あるいは窒素雰囲気下,一 ・20～25℃ に詔ける反応の結果を示し・
図3-1に は 一15。0.25℃}(お ける反応の一酸化炭素 吸収量と反応時間の関係を爪した。ホ
なお.反 応 はすべ て ト・・エ ・溶媒 中で.ア ク … 酸エチルのモ砒 を ・OmoL/'血ol・HCo-
(CO)、と一定にして行な った・
図3_、 か ら鵬 かな ように.一 酸化炭素雰囲気下の反応の齢.ガ ス吸収が錫 に起こ り・
その吸収量 は反応温度が 低いほど多いが.吸 収速度は反応温度が高いほど大きい。た とえば・
.以 下 単にモル比 と記 したものはすべてm・LHC・(C・)・ 当 り媚 である・
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表3-1ア ク リル酸エチル とコパル ひヒドロヵルポニルとの反応
実
*1反 応 条 件 一酸化炭素 生 成 物*2
験 吸収量 エ ステル収率 分枝構造エステル
番 雰囲気 温 度 時 間 mo藍。/㎞L X1げ
号 ℃ 恥jn. mo1.添d.】{0くρ(り、 HCo¢(り4
全エステル
1 CO 2.5 120 0.39 0.31 3
2 CO O 180 0.47 0.78 97
3 CO 0 180 0.51 0.72 97
4 CO 一10 210 0.55 0.72 97
5 CO 一15 250 0.59 0.57 97
6 CO 一20 240 0.32 0.28 97
7 馬 0 120 剛 0.21 30
8 聴 一10 180 一 0.18 40
9 N2-CO O 20-120 0.09 0.21 33
*1ア ク リル酸エチル10mo1./hLolHCo(CO)`
*2生 成物:コ ハク酸ジエチルな らびにメチルマロン酸ジエチル(分 枝構造エ ステル)
















































































反 応 時 間hr.
図3-1一 酸化炭素吸収曲線 一
ア ク リル酸エチル とHCo(CO)4との反応
1.2、5:実 験 番 号(表3-1と 共通)
ホ『15℃ では
.約0・6mo1・ の一酸化炭累が約4時 間の間に吸収され.そ こで吸収が停止した
のに対 して .25℃ で は約0.4moLの 一酸化炭素が僅か30分 ほどで吸収された。
*moL/㎞oLHCo(90)4.以 下単にmoLと 記 したものはすべてmo1.HCo(Cq》4
当 りの値である。
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翻 難 灘=認 護ご暑～蟹 轄1劉灘
、,比 較的好収率で ・… 酸ジエチルな らびに・チルマ・ン酸ジエチルが得 られ ることがわ幡
。たが 。て.ア ク リル酸エチルと・… 咄 ・助 ルポニルとの反煕 詔いて・次 のような分枝




餓Heckら5)も ・の反応を研究 ・て超 り.・ ℃ において分枝構造の〃 ・・コ・く一"・
ル ポニル トリフユニル ポスフイ ン化合物を単離してい る。
表瑚 ら・鉱 うに.本反購 おけ・鍼 工・テ・の繊 は反蜷 風 反膚 囲気によって萱
しく糖 され る.一 靴 炭素期 気下,25℃ の反応では直鎖離 の ・… 酸 ジエチルカ三97%
の割合で得 られ,分 枝 離 のメチ・・マ ・ン脚 エチル の割合は僅か3%囎 ぎなし'が・0～-20
℃では逆 に分枝構造のメチルマロン酸 ジユチルが97%の 割合で得 られた(実 験1-6)。 とこ
ろで単純ズ レフイ ンとコバル トヒ ドロヵルポニルとの反応(O℃)で は・「般に直鎖購造のアシ
ルコバ ル,。 ルポニルが主に生成 され ることが知 られてい・3)・たが ・て,上 ・己のアク リ・酸エ
チルの場合,0～-20℃ において選択的に分騰 造の〃 ル コバ ル トヵルポニルが得 られだ こ




G。。,、 と 。,ch訊 、 。,β.不 飽和アルデ 、 ドな らびにグ,。 な どの共役系炭素 一炭素
二重結合が コバル トヒ ドロヵルポニルに よって容易に水素添加 され ることを認 めている。 しかし,
アク リル酸エチルの炭素 「炭素結合は前述 のように ヵルポニル化 されたので,エ ステル基の影響
は"Inductjveeffect"に 基づ くものと考え られる、 したが って.ア ク1」ル酸エチル




は比較的 低温 の場合には,エ ステル基の"h(1uctiVeeffect・ によりほとんど選択的
にα位置の炭素原子が カルボニ ル化され ると解され.一方.25℃ になると,立 体 的因子が大 き
く影響 して,立 体的に麦定な直鎖溝造 のア シル コバル トヵルポニルが生成されるものと考え られ
る。
実験2-4に 明 らかな ように,0な らびに一10℃ では.生成エ ステルの量はカス吸収量より
も多い。 この事実は次の平衡が存在す ることを示唆してい る。
C-一(ンーCOOEtC-C-℃00Et
i十CO→I
C㏄o(CO)3マ ー 一 一'GOCo(9Q)4
反応温度 の他 に反応雰囲気に よっても生成物 の組成 は著 しく影欝された。実験7,8に 示され
るように.窒 素雰囲気下では.0～-10℃ の場合です ら主に コハク酸ジエチルが得 られ.同 温
度.一 酸化炭素雰囲気下の場合に比べるとメチルマ ロン酸シエチルの割合が著 しく減少 している。
反応温度な らびに反応雰囲気の影響についてはさ らに後節において詳述す る、窒素雰囲気下の反
応ではエステルの収量が少なか ったが.こ の場合反応溶液の色は一酸化炭素雰囲気の場合に比べ
てきわ めてすみやかに黄色 より福色に変化 し.-10℃ に茄いてすら.5分 を要 しなか った。 一
方,実 験9に 示され るように0℃ に記いて 。初 めの2G分 間を窒素雰囲気下で反応させ.次 に雰
囲気 を一酸化炭素に変えても.一 酸化炭素 の吸収は約0・1mol・にしか達せ ず,ヱ ステルの生成
量も窒素雰囲気単独の場合と変わ らない。 これ らの事実は窒素雰慶気下ではアシル コパル トカル
ボニルの生成以外の反応がすみやかに起 こり,コ バ ル トヒドロヵルポニルが消失 されていること
を示すものと考え られ る。
表3-2に は 一酸化炭素2気 圧下0な らびに25℃ における反応 の結果を示した。
表に明 らかな ように一酸化炭素圧を2気 圧に増大 すると一酸化炭素 吸収量は1気 圧の場合に比
べて増大 した。一酸化炭素吸収 の速さは両者の場合ほとん ど変わ らなか ったa一 酸化炭素圧が2
気圧の場合にも.0℃ では分枝購造のメチル マロ ン酸ジエチルが97%の 割合で得 られ.25℃
では逆にコハク酸ジエチルが主に生成 された。
HeckとB,es1。w5)は 。バ 、レ比 ド・。、・ボニ・・とオレフ・・との反応に脚 て窒覇
囲気下で カルボニル化反応が促進 されると述べてお り,こ のことから次の平衡を仮 定した。
HCo(CO)4=二HCo(GO)3十CO
すなわちコバル トヒドロ トリヵルポニルはテ トラカルボニルより活性で あるとし,窒 素雰囲気下
一51一
では平衡が トリカルボニル側 にかた よるために ヵルポニル化反応が促進され ると説明 している。
しかしなが ら,ア ク リル酸 エチルの場合.一 酸化炭素圧を2気 圧に してもガス吸収 の速 さは1
気圧の場合と変わ らず.上 記の平衡式か ら予期され る一酸 化炭素 圧による 瞬Inhibition"
の効果は認め られないo
オ レフイ ンの オキソ反応における ヒ ドロホル ミル化速度は一酸化炭素分圧が10砂/㎡ で最大
になり,。れ肚 分圧を大きくすると速度・・小さくなる・とが鋤 られてい課 のH。ckらの
上述の仮説はこの事実を説明する意図で提案された。しかし.この仮説によ っては一酸化炭素分
邸 約 、囎/粛 。ド。ホル ミ・・化速度が駄 になることを翻 できない.岩永論 シ,ル
トオクタカルボ昌ルからコバル トヒドロテrラ ヵルポニルの生成速度に記よぽす一酸化炭素なら
びに水素分圧の影響を検討した結果,コ パル トヒ ドロテ トラカルボみルの生成速度は水素分圧に
は比例して増大するが,一 酸化炭素分圧には約10晦/㎡ の場合に最大になることを認め,この


















表3-3ア ク リル酸エチル とコバル トヒ ドロヵルポニル との反応 一 反応
温度転換 の影響
実 反 応 条 件 ホ夏
■
一酸化炭素 *2生 成 物
験
番 雰囲気












14 CO 25～'脚10 120～至50 0.34 0.29 3
*4
15 CO 轄10～25 220～60 α58+042 0.65 3
16 CO 一10伽25～-10 120へ60～120 0.43+043 0.29 5
17 CO 一1(ト ・25 180～60 6こ48+052 0.58 3
*5
18 CO 一10～15 180～160 0.53-0.16+0.3∈0.39 35
*6
19 CO(2at切 0～25 180～120 055 0.70 40
20 CO 25 10 0.40 0.30 23
21 CO 0 300 0.50 0.57 90
22 CO 0 900 046 0.44 55
23 N2 0 10 層 0.22 76








コハ ク酸 ジヱチな らびにメチルマロン酸ジエチル く分枝構造エステノリ 。
25℃ で120分 間反応 した後,-10℃ で150分 間反応を続 けた。
25℃ に変換 した際に吸収 された。








































1 2 3 4 5 6
反 応 時 間 hr。
図3-2一 酸化炭素吸収曲線
アク リル酸エチルとHCo(CO)4と の反応におけ る
反応温度転換の影響


















反応第2段 階すなわち25℃ において一酸化炭素の吸収が起 こるのは異 性化によ って生 じた直鎖
構造のγシル コパル トトリカルボニルがテ トラカルボニルに変わ るためと解 され る。 しかしこの
逆 の異 性化はきわめて起 こりにくいと解される。
反応温度を一10℃ か ら15℃ に変換 した場合には,(実 験18)図3-2に 明 らかなように
まずカスの発 生が認め られ 、次にガ ス吸収が起 こった。 この場合にもコハク酸ジエチルが主に得
られたが.メ チルマロン酸シエチルも35%の 割合で得 られてい る。 この事実か ら.15℃ でも
上記の異 性化反応が同様に起 こるが,25℃ に比べてかな り遅い ことがわかる。15℃ に詔ける
最初のガ ス発生は,第2章 においても指摘した ごとく次の ような変化 によるものと考え られ る。
卜購 二→鷲識 緯 醐 …
25℃ の場合にこの ようなカス発生が認め られない のは.カ ス吸収が発生よ りも速 く起 こるた























難 化反応が起こるのはアシ・・コパ・・け ・ヵルポニルまたはアルキ・レコバル ・"ル鼻 ルの段
階であると思われる。
欄 の〃 ルコバル,。・・ボニルの分枝髄 か殖 鎖離 への異蹴 反応は ・ルエ・溶媒*中
25℃において,60分 以内に完了し。ほぼ100%直 鎖構造のものを与えた(実験15)。 剛
















めて小さく.実験22に みられるように.15時 間後にコハク酸ジエチルの割合はようや く45
%に達した。
一方
,窒素雰囲気下,0℃ の場合にも,10分 で反応を中止すると(実験23),メ チルマロ








前節に明 らかに爪したように.コ パル トヒ ドロヵルポ;ル とアク リル酸エチルとの反応に紀い
て,用 いたいずれ の反応条件下に詔いても まず α炭素が カルボニ ル化 された分枝構造のアシル コ
バル トカルボニルが選択的に生成 され るが,こ のものは比較的容易に直鎖 購造のものに異性化 し
た。 この際 一酸化炭素圧が高いと異性化が抑制され ることが認められたΩ本節では,こ れに関連
して,上 記 の異性化反応に対す る一酸化炭素 圧の影響 をさ らに明確にす るために,反 応中に反応
雰囲気(窒 素あるいは一酸化炭剰 を遂次変換 してその影響を検討した。実験結果を表3-4,
図3-3に 示 した。実験はすべて0℃ で行な った。
表3-4ア ク リル酸エ チルとコパル トヒ ドロヵルポニルとの反応 一
反応雰囲気転換の影響














26 C(〉-N2 120～180 052-022+020 0.31 52
27 C(}唖溝 120～300 0.45-020+020 0β4 25
*4
28 CO-N2--CO120～60～120047-0.25+030 04 75
29 C(蟻 一CO 15～30～1200.14-OO7+036 0.32 70
30 CC・唖瑞 一く)0 15～120～600.14-005+0.18 0ユ3 30
31 CCH嬉 一CO 30板30～135026-007+034 0.38 80









コハ ク酸 ジエチルな らびにメチル マロン酸ジエチル.
CO雰囲気で120分 間反応 した後,雰 囲気をN2に転換し60分 間反応した。
























































また,実 験28-32の ように,反 応雰囲気を一酸化炭素→窒素→一酸化炭素の順序で3段 に
変換 した場合にも、 コハ ク酸ジエチルの割合は一酸化炭素雰囲気下一段の反応 の場合 よりも増大
した。 しか し.図3-3に 示されるように第3段 の一酸化炭素雰囲気下でもガス吸収が容易に起
こり.第1段 な らびに第3段 における吸収量の合計 は一酸化炭素雰囲気下一段の反応の場合の吸
収量とほとん ど変わ らない。一万.前 節に述べたよ うに反応を窒素→一酸化炭素雰囲気の順序で
2段に行な った場合には,一 酸化炭素吸収量は著 しく減少 した。 これ らの事実か ら初めに窒素雰
囲気下で反応を行なう場合には.コ バノ叶 ヒ ドロヵルポニルはアソルコパル トカル ボニルの生成
以外の反応のた めに消費されてい るもの と思われる。
(5)まとめ
以上.コ パル 比 ド助 ルポニル とアク リル酸エチルとの反応に卿 て,直 鎖ならびに分騰
造の2種 のアゾルコバル トガルポニルが生成 され るが。両者の割合は反応条件 によって著 しく異
なることを明 らかにした、,さらに,反 応に際しては.ま ず分枝 隣造のアシルコバル トカルボニル
が選択的に生成 されてお り,直 鎖構造のアシルコバル トヵルポニルは分枝購造のものの異性化に
よって得 られ ることを明 らかにした,、なお.分 枝構造のものか ら直鎖購造への異性化反応は反応
温度が高 くなるほど起 こ りやすいが.一 酸化炭素圧が増大す るほど起 こりにくいものと推定され
るo
これ礪 連 して、通常 の薪 ソ薦 条件下に糾 ・て も上述のような難 化反応が生起 し・それ






3.3n一 プチル ビニルエーテルとコパノ叶 ヒドロヵルポ三ル との反応
前節に述べた アク リル酸エチルとコバル トヒ ドロヵルポニル との反応においてエステル基は炭
素一炭素二重結合に対するコパ ル ㍗ヒ ドロヵルポニルの付リロの方向に影響 を与えることまたアゾ
ル コパル トヵルポニ ルの異 性化反応にも著 しい影響を与えて いることが認 められた。 これに関連
して,コ バル トヒ ドロヵルポニルとn一 ブチル ビニルエーテル との反応 について反応温度,反応
雰囲気 の影響を検討 した。実験結果を表3-5.な らびに図3-4に 示した。なお,反 応はすべ





























































n一 プチル ビニルエ軸テル2 ・OmoL/h1Ql.HCQ(C(抄4
α田 一ブ トキゾプ ・ピオン酸エチル(分 枝購造 エステル)な らびにβ一。.プ トキレ
プ ロピオン酸エチル



































n一 ブチル ビニ ルエーテルとHCo(CO)4と の反応
42.44:実 験 番 号(表3-6)
一61一
て トルエン溶媒中で,n一 ブチル ピニルエーテルのモル比2・0と一定に して,他 は前節 と同様に
行な った。 また反応終 了後。反応系に ヨウ素 ・エチルアル コールを加 え.生 成 したア シル コパ ル
トカルボニルは対応す るカルボン酸エ チルエステルに変換 して定量 した。
図3-4か ら.「 酸化炭素雰囲気の場合n一 ブチル ビニルエーテルはコバル トヒ ドロカルボ昌
ルとアク リル酸エチルの場合 よりもさ らに容易に反応 することがわかる。 すなわち,-30℃ の
低温においても.一 酸化炭素 の吸収は60分 間以内に終了し。その吸収量は丁度約1mol・に達
した。しか し.反 応温度が0,(25℃延 上昇するにつれて吸収量は減少 した。
表3-5の 結果 は,こ の反応においても α一ブ トキシプロピオン酸エチルあ るいは β一ブ トキ





この場合にも,生 成物の組成は反応温度,反 応雰囲気 によって著 しく異な った。一酸化炭素雰
囲気の場合,低 温(0～30℃)で は,分 枝構造のα一ブ トキソプロ ピオン酸エチルが75～
97%の 割合で得 られたのに対 して.25℃ では逆に直鎖 構造の β一ブ トキソプロピオン酸エチ
ルが97%の 割合で得 られている・また,窒素雰囲気下の場合には.0℃ でも直鎖構造のものが
主に得 られた。 これ らの結果は前節に述べたアク リル酸エチルの場合とほとん ど同 じである。す
なわちn一 ブrキ シ基 とエステル基は反応に対 して同 じような影響を与えていると考え られる。
さらに。実験46の ように一酸化炭素 雰囲気下,-20℃ で反応終了後,反 応系の温度を25℃
に変換すると。直鎖溝造のβ 一ブ トキソプロ ピオ ン酸エチルの割合が著 しく増大 し.こ の場合に





これ らの結果か らn一 ブチル ビニルエーテルの場合にも反応 の機構はアク リル酸エチルの場合と
同様で 渉ると解され る。すなわち,上記 のいずれの反応条件下においても。n一 ブチルビニ ルエ
ーテルの α一炭素原子が選択的に カルボニル化 されて まず分枝構造の ア
ソル コパル トカルボニル
が生成 され.次 にこのものが異性化 して直鎖 購造のア ソル コバル トヵル ポニルが生成 されると考
えられる。
一62一
一方・n一 ブチル ビニルエーテルのオキソ反応に」拾いて分枝構造の α一ブrキ ソプロピオンア
5)











i『 一 一 一 一一 一一一一一 今iヘヒ 　
COCo(GQ)細 瑠 兀CHO
まず第一に生成され る分枝 構造の α一ブ トキシプロピオニルコバル トカ〃ボニルは直鎖購造へ異
性化するよりも速 く還元 されて,α 一ブ トキソプロピオンアルデ ヒ ドが主に得 られると考え られ
る。しか し.ア ク リル酸エチルのオキソ反応の場合 には,分 枝 購造のアシルコバ ル トヵルポニル
はまず直鎖 溝造のものに異性化 した後,還 元 されるので,直 鎖購造のアルデヒ ドが主に得 られ る
と考え られ る。
3.4ス チ レンとコバ ル トヒドロヵルポニルとの反応
前節におけるアク リル酸エチルならびにn一 ブチル ビニルエーテルに関連 して.ス チレンとコ
バル トヒ ドロ カルボニルとの反応 に関 しても生成物組成におよぼす反応条件の影響を検討した。
実験結果 を表3-6な らびに図3-5に 示 した。反応はすべて トルエ ン溶媒中で.ス チレンのモ
ル比10と し.他 は前節のアク リル酸エチルの場合 と同様に行な った。
図3-5か ら明らかな ように,一 酸化炭素雰囲気 の場合.ス チ レンとコパル トヒ ドロヵルポニ
ルは比較的容易に反応。て.一酸化炭素の吸購 。端 。かしガ。の矯 ・反応轟 「・・
～25℃ のいずれの場合にも0.6mo1.以下で あった。
表3-6の 結果か らこの反応の場合にも,α 一フエニルプロ ピオン酸エチルな らびにヒ ドロ桂
皮酸エチルが比較的好収率で得 られ.次 の反応が主に起こることがわかる。
略3一
表3-6ス チ レンとコバル トヒ ドロヵ〃ボニルとの反応













33 CO 25 120 0.43 0.2 0.25 30
34 CO 20 180 0.43 0.2 0.25 40
35 CO 0 120 0.56 0.2 0.38 96
36 CO 一10 300 0.51 0.2 0.38 97
37 CO 一20 340 0.52 0.2 0.35 97















α一フエニルプロピオン酸エチル(分 枝購造エ ステル)な らびに ヒ ドロ
桂皮酸エチル。



























反 応 時 間 mln.
図3-5一 酸化炭素吸収 曲線 一
スチ レンとHCo(CO)4と の反応
34-36:実 験 番 号(表3-5)
1㈹
一65一




しか し 上 記 エ ステ ル の 他 に エ チ ル ベ ン ゼ ン も得 られ て お り,ス チ レ ンが 水 素 添 加 さ れ る こ と をo
示している。
な詔.エ ステルの中の分枝.直 鎖 購造 の割合は反応条件に よって異な っているが,前 節のアク
リル酸エチルの場合とほとん ど同様 の結果が得 られた。たとえば.一 酸化炭素雰 囲気下.低 温
(0～-20℃)で は,分 枝購造の α一フエニルプロピオン酸エチル,高 温(20、25℃)で
は直鎖 構造のとrロ桂皮酸工掬レが主に得 られた。また ・0℃(-10℃)で反応が終了した後,反 応
系 の温度を25℃(20℃)に 上げると直鎖構造のエステルの割合が増大 し.次 の異性化反応が
起 こることがわかる。
φ一C-C 異 性 化






しかし.実 験39に み られ るように この際25℃ で200分 間反応を続 けても.なお40%の 割
合で分鵬 造 のエ ステルが得られてお り,ア ク




以上の結果を基 にするとスチ レンの場合にもカルボニル化反 応は アク リル酸エ チル
,n一 プチ
ルビニルの場合 と同様 に進行するものと考え られ る。すな わ ち,ス チレンの α炭素が カルボニル
化 されて分枝構造のアシルコバル トカルボニルが生成 され ,次 にこのものが異 性化 して直鎖購造
のアシルコパル トカルボニルが生成すると推定され る。
3・51一 ペンテンとコパ ル トヒ ドロカルポ三ルとの反応
前節(3・2・3 ,4)の 結果に よ ると,コ ・・ル 比 ド・ヵ・・ボニルが 〃 フイ。の二重船 に
伺加するときの付加の万向す なわ ちカルボニル化の方向は二重結合に隣接 しているユ ステル基
ロ
ブ 脾 嘩 ならびにフエニル基など略 種官能基によ・て影響されることが明白である.これに




まず,反 応温度の影響 を検討 した。実験 結果を表3幽7,図3-6に 示した。 なお,反 応は ト
ルェン溶媒 中で.1一 ペンテンのモル比10と し。アク リル酸エチル の場合(3.2)と同様に行
表3-71一 ベ ンテ ン と コ バ ル トヒ ドロ カ ル ボ ニ ル と の 反 応
実 反 応 条 件*1 一酸化炭素 生 成 物*2
験 i









全 エ ス テル
47 CO 25 120 0.26 0.1 一
48 CO 15 180 0.70 0.45 25
49 CO 0 420 0.54 0.35 25
50 CO 一10 960 0.44 0.33 30
51 N2 0 5 一 0.03 一
52 N2 0 30 一 0.03 一
53 N2 0 180 一 0.03
}
54 N2 0 780 一 0.06 一
1
・11一 ペンテン10m・L/㎞ ・1・HC・(CO)・,トルエン溶媒 ・
*2カ プ ロ ン 酸 エ チ 〃な らびに1一 メチル吉草酸エチル(分 枝構造エステル)
な った。生成物の分析は第2章(2.4)と 同様に行な った。
図3-6に み られる ように,レ ペ ・テ ・は比較的反雅 にとぼしく,一 靴 炭素麹 気下・




























反 応 時 間hr.
図3-6一 酸化炭素吸収曲線
1一 ペ ンテ ンとHCo(CO)4と の反応
48.49:実 験 番 号(表3--7)
4
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表7の 結果か ら,こ の反応においても直鎖 ならびに分枝 構造のエステルが主 に得 られることが
わかる。 この場合・エ ステルの組成は反応温度が 一10～15℃ の範囲ではほとんど一定であり
,
直鎖構造のカプロン酸エチルが約75%の 割合で得 られた。なお.分 枝構造のエステル としては
1一メチル吉草酸エチルな らびに1一 エチル酪酸エチルの2種 類があ って,カ スクロマ トグラフ
ィではこの両者を分離で きなか ったが .こ の場合には.1一 メチル吉草酸エチルが主に生成 され
ネ
























後に述ぺ るように現 条件下では2)の 異 性化は生起しない。 また.2一 ペンテ ンの反応
ゆ
性は1一 ペンテ ンに比して数分 の一で あることが知 られている。したが って.1一 エチ
ル酪 酸エチルは比較的生成 しにくい。
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第2章 において.ブ チ リルコバ ル トカルボニルは非極 性溶媒で あるベ ンゼン中では異性化 しな
い ことが認め られてい る。 この結果に基づ くと,ト ルエン溶媒 中におけ る反応において1一 ペン
テ ンか ら得 られた カプ ロイルコパル トカルボニルな らびに1一 メチルバ レェ リルコバル トヵルポ
ニルは この条件下では異性化 しないと考え られ る。 したが って,こ れ らのアシル コバ ル トカルボ
ールはおたがいの異性化反応によ って生成された ものではなく.直 接1一 ペンテンとコバル トヒ










すなわち,1一 ペ ンテ ンの場合,ト ルエ ン溶媒中の反応では生成物の組成は二重結合に対するコ
バル トヒ ドロヵルポニ ルの付加反応の方向によって決 まり,異 性化反応 によ っては影響 されない
ものと考えられる。
なお.窒 素雰囲気下の反応の場合にはエステルの収量が少なか った。 たとえば0℃,13時 間
で僅か0.03mol.のエステルが得 られたに過ぎない。
(2)溶媒の影響
第2章 にお いて.ア シル コパル トカルボニ ルの異駐化反応 は溶媒に よって著 しく影響されるこ
とを明 らかにした。例 えば.ブ チ リルコパル トヵルポニルは極性溶媒中で は異性化す るが非極性
溶媒中では異 性化 しない。したが って.こ れ らの結果 によれ ば.1一 ペンテンとコパル トヒ ドロ
カルボニルの反応 の場合にも極性溶媒中ではこの種の異性化反応が生起す るものと推察される。
この点か らも、生成物組成は溶媒によ って影響 されるものと考え られ るので.本 節に飼いては,
1一ペンテ ンとコパ ル トヒ ドロヵルポニルの反応において .ト ルユンと各 橦 有機化合物の混合溶
媒Q:1体 積 比)を 使用 し.そ の影響を検討した。な詔.第6章 に明 らかにするように オレフ
イ ンズキシ ドとコパルrヒ ドロヵルポニルの反応は各種有機化合物を少量添加することに よって
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著 しく促進され るが,本 節では。オレフィ ンの場合についてこの点を も併せて検討 した。実験結
果を表3-8な らびに図3-7に 示した。なお,反 応はすべて一酸化炭素常圧下,10℃ で4時
間行な つた。
*1
表3-81一 ベ ンテ ンとコパ ル トヒ ドロカルボニルとの反応
}溶 媒 の 影 響
*2}
実 溶 媒 一酸化炭索 生 成 物
験 rルエンー 有機化合 吸収量 iエ ステル収率 分枝構造エスラ%
Xl(f
番 物系 md./愈 ρ1.一 mDl./hpl.一
全エ ステル
号 (1:1体 積比) HGoco)4 HCo(ρ0)4
61 }ル エ ン 0.53 0.45 25
62 エチルエーテル 0.53 0.5 24
63 酢酸エ チル 0.55 0.4 28
64 ジオキナ ン 0.53 0.4 28
65 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン 0.51 0.45 39
66 ア セ トン 0.50 0.4 50
*3
67 エ チ ル ア ル コ ー ル
一 〇.1 0.15 66






1一ペ ンテ ン101nol・ ハnoLHCo(ρ0)4,10℃.4時 間。


























1 2 3 4
反 応 時 間hτ
図3-7一 酸化炭素吸収曲線 一
1一ペ ンテ ン とHCo(CO)4と の反応
62,65:実 験 番 号 く表3-8)
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表ならびに図の結果か ら,1一 ペンテ ンの反応 の場合,エ チルエーテル,酢 酸エチル,ジ ズキ
ホ
ナ ン,テ トラ ヒ ドロフランな らびにアセ トンを 牟ルエ ンに対 してそれぞれ1:1(体 積比)の 割
合にまで加 えても.一 酸化炭素吸収 の速 さは トルエン単独 の場合 とほとんど変 らないことがわか
る。 この結果か ら,オ レフィンの場合には,こ れ らの化合物 は促進作用 を持たないものと思われ
る。なお.エ チル アルコールな らびにアセ トニ トリルを加 えた場合には.逆 にカスの発生が認め
られた。
表に示したように,生 成物 として カプ ロン酸エチルな らびに1一 メチル吉草酸エチルが得 られ
た。これ らユ ステ ルの割合 はエチ ルエーテル,酢 酸エチルな らびに シオキサ ンを加 えた場合には.
　ホ
トルエン溶媒 の場合 と変 らず,直 鎖構造 のカブロン酸エチルが約70%の 割合 で得 られている
(実験62-64)。 しかし.テ トラ ヒ ドロフラ ンな らびにアセ トンを加 えた場合には,分 枝構
造の1一 メチル吉草酸エチルの割合が増大 し.そ れぞれ約40.50%の 割合で得 られた(実 験
65,66)。 また,エ チルアル コールな らびに アセ トニ ド,ルを加 えた場合に も.1一 メチル
吉草酸エチルの割合が増大 し.ア セ 恥二 トリルの場合には約70%に 達 しているが.こ の両者の
場合には生成物のエステルの収率が低下してい る(実 験67,68)。 アセ トニDル の場合に,
1.2moI.ものカスの発生が認め られたが.こ れは コバル トヒドロヵルポニルの単なる分解に
よるものか あるいはコバル トに配位している一酸化炭素が アセ トニ トリル と置換 したものか どう
か明らかではないo
以 上の結果か ら1一 ペ ンテ ンとコパル トヒ ドロカルボニルの反応に飼け る生成物組成は溶媒に
よって影響されることがわか った。第2章 の結果 によると,ア シルコバルrカ ル ボニルの異 性化
反応は低温(0℃)で は25℃ の場合 に比ぺて極 めて遅 く,ま た.極 性一非極性混合溶媒中でも
極性溶媒 の場合に比べ ると一段 と遅 くな った。 この点か ら考えると本項に用い られた1一 ペ ンテ
ンの反応条件 下 い ルエンとの混合溶媒,lO℃,4時 間)で は.生 成され る刀プロイルコパル
rカルボニあるいは1一 メチルバ レエ リル コバル トカルポニルの異性化反応は比較的困難である




と推察 され る。し窺が って,溶 媒によ って生成物組成が異な つているのは二重結合に対す るコパ
ル トヒ ドロヵルポニルの付加の万向が 溶媒に よ って異 なるためであると解 され る。例えば,ト ル




e　・一加 痢 虚 ＼ 。。
C-C-G-C℃ 一一一一一r>C一 ㏄ ℃ 一・℃
lI
C・(C(勘・COC・(ρ0), ,.
rルェ ン溶媒 の場合に比べ ると極駐溶媒 との混合溶媒中では.一 般 に1一 オ レフインの2一 位置
の炭素の ヵルポニル化反応が増大す るものと思われ る。
3.6各 種ズ レフインのコパ ル トヒ ドロカルボニルとの反応性
コバ ル トヒ ドロカルボニルとの反応 における各種 ズレフインの反応性を比較 するために.前節
に駕いて得 られた一酸化炭素 吸収曲線 の代表的なものを 「括 して図3-8に 示 した。
ホ
これ らの吸収曲線を基にすると.オ レフィ ンの反応性は次 の順序に減少す る。
ヨn一ブチル ビニルエーテル.10♪ スチ レン,20>ア ク リル酸エチル,5>1一 ペンテン,1
これ らの数値は1一 ペンテ ンの場合を基準 と した場合の各吸収 曲線か ら求めた吸収速度 の比を表
わす。 この結果か ら1一 ベンテ ンに比べて7ク リル酸エチル.ス チ レン,城 一ブチルビニルヱー
テルはいずれも反応 駐が大 きく.エ ステル基,フ エー ル基な らびにブ トキソ基 は隣接する炭素一
炭素二重結合 の反応産を増大させ る作用が ～タることがわか る。
3.7ま とめ
オレフインとコパル 計ヒドロヵルポニルの反応における反応条件 ならびにオレフインの構造の
影響を詳細に検討 した。結果を要約す ると次の通 りで歩る。
Dオ レフイ・として アク ・ル艇 チ・レ,n一 ブチル ビニルエーテル.ス チ レ。な らびに士一
ペンテ ンの場合について検討 した。 ユ ステル基 .ブ トキソ基な らびにフユニ ル基は隣接する二重



























ブチル ビニルユ ー テル く2.-30つ
スチ レン(100。)
/rア 。嘘 鰍 、。.。・)
ペ ン テ ン ー1(10 ,0.)
1234
反 応 時 間hr・
図3-8一 酸化 炭 素 吸 収 曲 線 一
各 橦 オ レフ イ ンとHGo(CO)4と の 反 応
く,)=ズ レ フ イ ンmoL/mol・HCo(ρ0)4,反 応 温 度
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結合の反磁 を増大す る㈱ を有し、反応性の順序は次の ようで ある・
。一ブチル ビニルエーテル,・08>ス チ ・・、20>〃1〃 ・酸エチル・5>ペ ンテ ンー1・1・
数値は1一 ペンテンの場合を基準 とし,一 酸化炭素吸収速度 の比を表わす。
2)、 一ぺ。テ・を除く上記オ・フイ・の反応の場合,一靴 螺 鋼 気下・低温(0℃以
下)で は、二臨 合のα一炭素が歎 的に ・ルポニ・・化綬 けて ・分枝髄 のアシ'レコパル}カ
ルボニ ルを与える。これは,エ ステル基などの各官薩 による"N・g・tiveInductive







㏄ 。(。),一一 → 己㏄ 。(・),,、
X-CO◎Et、-0-n-C・H,.一(論H・




















,高温(25℃)あ るいは窒素雰囲気下の反応では.β 一炭素が カルボニル化を受けて直
鎖購造のア ち!ルコパルrヵ ルポニルを主に与え るが,こ れ は.次 の反応が遂次すみやかに生起し
たためで あると考えられる。① α一炭素の カルボニル化反応.② アシルコパル トカルボニルの異
性化反応。
したが って,ア ク リル酸エチル,n一 ブチル ビニルエーテルな らびにスチ レンの反応では.い
ずれの反応条件でも,まず α一炭素が選択 的に カルボニル化を受けて分枝 構造のアシルコパル ト
カルボニルを与え,直 鎖 購造 のものは分枝構造 のものの異腔化によってのみ得 られ るものと推定
される。
3)1一 ペンテンの反応 の場合 には,二 重結合のいずれの側の炭素も カルボニル化を受 け.
トルエ ン溶媒中では約75%の 直鎖 購造と25%の 分枝購造 のアゾルコバルrカ ルボニルを与え
る。 この割合 は反応温度を一10～25℃ の範囲に変えても変化せず,ア シルコバル トカルボニ
ルは異性化 しないと推定され.生 成物の組成は,C=C結 合に対するCo(qq)4基の付加の方向
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第4章 アク リル酸 エテルの オキソ反応
4,1ま えが き
前章においては.ア ル カリコパル トカルボニルと有機ハ ロゲン化 合物 との反応,あ るいはコパ
ル トヒ ドロカルボニルとオレフインとの反応 により得 られるア ルキルまたはアシルコパル トカル
ボニルが比較的醐 に難 化することを明、旅 。た_方 懲 の諸繭 雛 にすると 。キ
覧 ■
ソ反応に記いて触媒 として用い られるコパル トはコパル トヒ ドロカルボニルの形をと って.オ レ
フィ ンの ヒ ドロホルミル化に関与 してい るものと推論され る。 したが って.オ キソ反応条件下に
おいても,コ パル トヒ ドロカルボニルとオ レフインとの反応によ り.反応中間体 としてアルキル
な らびにアソルコパル トカルボニルが生成 されて.いると思われ.こ れに紺して前章の結果を適用
す ると.オ キソ反応下 においても.ア ルキルならびに7シ ルコパル トカルボニルの異性化反応が
生起 して いると推定され る。 したが って.こ の種の異 性化反応はオキソ反応における生成物組成
に影響してい るものと推察され る。オキソ反応における生成物組成に詔 よぼす反応諸因子に関 し
てはH。g・。♂もお。び,・ 。。2の 研究、・あ。.そ れに。 。て.一 般に 、.。 レフ,.の 。キ
ソ反応U一 ベブテン,1一 ブテ ン)に おいてはD反 応温度 を増大するの 触媒濃度を増大す
る∬)水 素分圧を増大す るW)一 酸化炭素分圧を減少す るといずれ の場合にも分枝隣造の生成物
の割合が 増大する ことがわか ってい る。 しか しなが ら,上 記 のような異 性化反応がオキソ反応の
過程に生起す ることを明らかにした研 究はない。本章においては前章に関連 して.ア ク リル酸エ
チルを選び.オ キソ反応 における反応生成物組成 におよぼす反応諸因子の影響を明白に し,上 記
の異 性化反応 の生起 してい る可能性な らびにその影讐 を検討 した。
4.2ア ク リル酸エチルのズキソ反応
9-11)
アク リル酸エ ステルのオキソ反応に関しては二三の研究が これ までに報告 されている。Adk-
、。 。らgl、。.・ル,〃 タ 。 ル ポ ニ ル を 臓 。 し.9・ ～2・ ・℃,2・ …m〔H・/・ ・一 ・)
の条件でアク リル酸エチルか ら74%の 収率でβ一力ルベエrキ シプロピオンアルデ ヒドを得た。
1りu)
大橋 と鈴木はアク リル酸エチルの反応率 におよぼす反応条件 の影響を検討し.岩 永.森 。吉 田は
アク リル酸メチルか ら85%の 収率で β一 カルペメ トキシプロピオンアルデヒ ドを得てお り.そ
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の際.ピ リジ ンを少量添加す ると反応が促進 されることを認めた。 しか し、上記いずれの研究に
おいても生成物 として予想される分枝状 の化合物についてはその記載が ない。 前章においてはア
ク リル酸エチルとコバル トヒ ドロカルボニルとの反応の結果 を述べた。 その結果に よれば,炭 素
一炭素二重結合のいずれの側にも一酸化炭素 の導入 された化 合物が得 られている。 しか し,二 重
結合へのコパルrヒ ドロヵルポニ ルの付加の方向には きわめて選択性が あり,ま ずα 一炭素に一
酸化炭素の導入されたアシルコパル トヵルポニルが生成 され,次 に異 性化反応に よりβ一炭素が
カルボニル化 された化合物が得 られた。 この異 性化反応 ひいては生成物組成は反応温度,一 酸化
炭素圧に より著 しく影響 され ることが認め られた。 これに関連 して,本 節においてはアク リル酸
エチルのオキソ反応に記ける.α 一な らびに β一カル ペエ トキシプロピオ ンアルデ ヒ ドなどの生
成物組成におよぼす反応温度.一 酸化炭素分圧.水 素分圧などの影響 を検討 した結果 を述べ る。
(1)実験方法
A)ジ コパル トオクタヵルポニルの合成
電磁かきまぜ装置を付した内容300mLの18-8ス テ ンレス鋼 オー トク レー プに109
の炭酸 コパル トと100mI・のrル エ ンを入れ.オ ー トク レープ内を水素で置換 したのち、H2
:CO=1:1の 混合ガ スを160atm・ 圧入 し,150℃ に加熱 し,約4時 間反応させてシ
コバル トオクタカルボニルを合成 した。反応後,内容物を ビー ヵ一にとり出し.傾 濾法に より
沈澱を除去 して得たシコパル トオクタカルボニルの トルエン溶液は300mLの フラスコに移
し,容 器内を一酸化炭素で置換 して.冷 暗所に貯えた。 この溶液の一定量(10ml.)を 注
射器にとり.か きまぜ磯,50mLの 滴下ロー ト.試料注八用 ゴム栓を付し,500皿L
のカス ピユ レッ ㌃に連結 した100ml.の4ツ ロ フラスコに人れ る。20m夏 .のヨウ素飽 和 ト
ルエ ン溶液を加え,ガ スの発生量を測 定した。この トルエ ン溶液に含 まれ るコバル トはジコバ
ル トオクタカルボニルかあるいはコパル トヒ ドロカルボニルとして存在するとして
.カ ス発生
量か らコパル トの量を算出 した。
岡 アクリル酸エチルのオキソ反応
上記の電磁か きまぜ装置を 付した内容300m1.の オー トク レープにジコバル トォクタカル
ボニルー トルエン溶液10mL(コ パ ル トとして0.229を含む)お よび トルエン80mLを
入れ・ これにアク リル酸エチル20mLを 加える・ オー トク レープ内を水素で置換 した のち
,
噸酸化炭素 ならびに水素を所定圧人 した
。 かきまぜなが ら,ま ず20～25分 で90℃ に加
熱したのち.所 定温度に まですみやかに加熱 し.ゲ ーシ圧力の減少す るのが認め られなくな る
まで反応を続けた。反応後 ,オ ーrク レープを流水で急冷 し.内 容物を とり出した。
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C)生 成物の分析
反応生成物 はカスク ロマ トグラフイな らびに赤外線吸収スペクトノ日こよって分析 し心ガスクロマ
トグラフ分析はD・L・P一 セライ トカラム3mの ものを使用し,カ ラム温度11Q～125
℃,キ ャリアカ ス(水 素)流 速50～100mL/知in,の 条件で行な っ7ヒ。赤外線吸収スペ
ク}ル 分析に は.島津 自記赤外分光光度計IR--27形を使用した。 α 一な らびにβ一カルベエ
トキシプロピオンアルデ ヒドな らびにβ 一カルペr工 トキシプロピル アル コールのカスクロマ ト
グラフイによる同定は市販標準物質との混合試料を用いて行な った。 アク リル酸エチルなどの
試料は市販特級品を用いた。
(2)生成物組成 に漏よぼす反応諸条件の影響
アク リル酸エチルのオ キソ反応における生成物組成にお よぼす反応諸因子の影響を検討 した。
実験結果を表4-1.図4-1-4-6に 示した。 なお.反 応は反応温度90～135℃,水
素分圧 ㈲ 圧)25～160atm一 酸化炭素分圧(初 圧)40～160atmの 各範囲に変え
て行なうたが他 の条件 は一 定にした。
　
表 の結・果によると.表 のいずれの場合にもアク リル酸エチルの反応率は80～95%に 達して
いる。反応の際,ゲ ーシ圧力の減少が停止 するまでに要した時間を基にして.実 験12の カス吸
継
収の速度 を1と 置 くと.そ れに対する各実験のカス吸収の速さは表に示したような値 となる。 こ
れ らの値 は大凡 の反応速度の比を表わ してい ると考えられ る。
生成物のガ スクロマ,グ ラフ分析によると表のいずれの場合にもα一な らびにβ一カルベエ ト
キシプロピズンアルデ ヒ ドが主に得 られた。 この他に比較的少量のβ一カルベエ ㌃キシプロピル
アルコール が得 られたが,分 枝 構造のα一カルベエ トキシプロピルアルコールは得 られなか ったb
α一カルペエ トキシプロ ピオ ンアルデヒ ド 似 下イソアルデ ヒドと記す)と β一カルベエ トキシ
アルデ ヒ ド 似 下ノルマルアルデヒ ドと記す)の 組成は反応条件によ って異な るが.直 鎖 構造の
ノルマル アルデ ヒ ドが主で あり.そ の割合は80～98moIe-%に 達 してい る。
A)生 成物組成におよぼす反応温度の影響




実 反 応 条 件*
*4


































1 100～110 80 80 50 93 34 92
8.0 一
2 120～133 40 12Q 60 92 3.4 96 2.5 1.5
2.6
3 100～112 40 80 75 93 1.7 95.8 42
一
4 100～110120 80 40 93 10 88.811.2
一
5 〃 25 80 70 90 13 95.3 47
一
6 〃 160 80 35 93 10 83.3 14.7 2.0 15.0
7 〃 80 120 70 95 2 87.5 12.5
一
8 〃 80 40 45 94 5 94.4 5.6
一
9 9〔γ》100 80 80 85 93 0.8 85 15.0
一
10 〃 40 80 140 85 0.5 94.1 59
一
11 〃 120 80 60 95 2.5 80 18.5 1.5 19.1
12 〃 80 120 75 9ユ 1 83.6164 一
13 〃 80 40 45 90 2.3 88.7 11.3 一
14 100～127 80 80 35 95 6 922 3.3 45 3.5
15 11〔ト135 40 80 40 go 5 96.1 2.9 1.0 29
16 110～120120 80 25 89 ～165 91.6 4.9 35 5.1
17 〃 8Q 40 30 83 ～12 .5 94.5 5.0 0.5 5.0
18 〃 80 120'30 93 ～12 .5 91.8 82 微 8.2
*3
19 110～125 80 120 30 91 ～10 92 6.3 1.7 6.5
*3
20 〃 80 40 30 80 ～10 98.1 1.9 『
*3
21 〃 80 80 30 80 ～10 93.6 5.4 一





*3反 応温度が110℃ に達す るまで かき まぜ をしない
。







図4鞠1の 蘇 力瑚 娩 ・狐 反応温度が上昇すると灘
造のイソアルデ,ド の割合
峨 少した・ この鎗 水素初圧な ・びに一靴 炭素初圧を一定に ・て
,反 応澱 のみを上昇、
せ ると・イ"ル デ ヒ ドの割合 は融 ・.そ の驕 者の敵 はほぼ直線関係が成立 。た..の 関
係は水素 分圧 鯛 を12・ ・8・ ・ ・… 町 酸・・炭素 分圧 圏 を ・2。 ,8。.、。
atm・とそれ ぞ綾 えたいずれ の場合にもほぼ磁 ・て・・る.た ・えば糠 分圧一 一 靴 縢
分圧120at瓜 一8Qat職 の場合・・〃 ・・デ ・ドの繊 は反応澱 ・・95,、 。5.、 、5
℃ と甥 す るにっれてそれ ぞれ ・ ・9・・,…2、5・ ・m・1・%・ 減少 ・た.流 単 糸屯な 、.
オレフ劣
)ンの揚合繊 反応澱 が高・・ほど分鵡 造のアルデ・・の割合が増大す・・とが知・
紋 いる・ したが ・てフ ・ ・ル馳 チ・・の船 には反艦 度縞 いほど
,激 分枝離 のア、レ
デ ヒドの割合蠣 少す るのは,ユ ・テ嘩 噸 因するものと考えら泌.と.ろ で,韓 に述 べた
よう貯 ク リル馳 チ・・と・バル ト・ ド助 ルポニルとの反応において}、
.ま ずc弍 船 の。.
炭素が選択的にCo(CO)・基の難 を受けて分簾 造のアシ・・コ・・・ ・… ボニ・・を与え
。この
ものが難 化 して直鎖 構造のものが生成す ること.さ らに.こ の難 化臨 は温度力・高いほ ど
(～10～25℃)・ 一靴 炭素圧{0～2・ ・切 が小さ・・ほ熔 易に生起す ることな どを明
・・就 た・ ・キソ反応 は・・両 ヒ ド・ヵルポ… の反応であ乞2い,見 地、、らす。、 アク
コ




C=C-COOEt_____→G-G-GOOEt-一 一一一 一>C -C-COGEt







i-一 一一 一 一 シ1
C㏄o(CO)3 ,4 CHO
ノルマルアルデ ヒド
*反 応温度が90℃ になるとゲージ圧の減少するのが認め られ
,1001C以上ではゲージ圧は
急速に減少 したので一定温度において反応を行うことが出来なか った。反応温度がたとえば




























反 応 温 度 ℃
図4-1反 応温度 と生成物組成 との関係
CHO
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反 応 温 度 ℃





この反応式か ら,生 成物組成(イ ソな らびに ノル マルアルデ ヒ ドの割合)は 分枝状 アソルコバル
ヵルポニルの異性化速度 と還元速度 とによ って支配される ことが推察され る。 この機購によると
上記の実験結果すなわち反応温度(90～135℃)が 高いほどイソアルデ ヒドの割合が減少す
るのは,反 応温度が高 くな ると還元反応 よ りも異性化反応が呑易に生起す るようにな るためであ
ると解される。一酸化炭素 圧を大 きくして異 性化 を抑 制す るか還元反応を促進するとイソァルデ
ヒ ドの割合が増大する ことが予想 され る。 一酸化炭素 圧な らびに水素 圧の影響については後に述
ぺ るo
図4-2の 結果か ら,反 応温度が上昇す ると反応速度も増大することがわかる。
B)生 成物組成におよぼす一酸化炭素分圧の影響
図4-3に 一酸化炭素分圧とイソアルデ ヒ ドの割合 との関係 を示 し.図4-4に は一酸化炭
素 分圧と反応速度比との関係を示した。
図4-3の 結果から明 らかなように 。水素分圧(初 田 な らびに反応温度が 一定の揚合,イ ソ
アルデ ヒ ドの割合 は一酸化炭素分圧が 増大するにっれ て増大した。 たとえば.水 素分圧な らびに
反応温度が80atmr90～100℃ の場合,イ ソアルデ ヒ ドの割合は,一 酸化炭素分圧が40,
80,120atm・ においてそれぞれ1L3.15・0.16・4mole-%で 歩る。 また,80
at耽『105℃ の場合にも,一酸化炭素分圧が40,80,120atm,と 増大す るにつれて.
イソアルデ ヒドの割合は,5.6.8.0.12.5mole-%の ように増大 してい る。
一万
,前 章において.ア シルコバルrカ ルボニルの異 性化反応は一酸化炭素圧が大 きいほど阻
害されることを明 らかにし.ア ク リル酸ユチル とコパル 比 ドロ ヵル ポニ ルとの反応においても
9
一綾化炭素圧が大 きいはど分枝状アシルコパルrカ ルボニルの直鎖 爵造のものへ の異性化反応が
遅い ことを示しπ。この事実か ら.オ キソ反応条件下において も.一 酸化炭素分圧が増大するに
っれて,分 枝状 アシルコパル トカルボニルの異性化速度は減少す ると推定され る。
したが って,上記の実験結果すなわち一酸化炭素分圧が増大す るにつれて,イ ソアルデ ヒドの







































一 酸 化 炭 素 初 圧 .atln.
図4-3一 酸 化 炭 素 分 圧 と生 成 物 組 成 と の 関 係
PH2.:水 素 初 圧,atIn・








の場合には,一酸,、炭素分圧・轍 すると反応速度・・減少すること・・わか・・N・ … ら1%・








上記の結果はアク リル酸エチルの場合にも,こ の速度式が成立することを示唆す る。
C)生 成物組成にお よぼす水素 分圧の影響
図4-5に は水素分圧とイソアルデ ヒ ドの割合 との関係を 示し.図4-6に は水素分圧と反応
速度比との関係を示した。
図4-5の 結果 から明らかな ように.一 酸化炭素 分圧ならびに反応温度が一定の場合には,水
素分圧が増大 するとイソアルデ ヒ ドの割合も増大 した。た とえば.一 酸化炭素分圧一反応温度が
80at叫一100～110℃ の場合,水 素分圧をそれ ぞれ40.80,120,160atm・
とすると.イ ソアルデ ヒドの割合 は4・2,8・0,11・2,14・7mo丑e-%とな って,こ の場合
には,両 者 の間に直線関係が成立 してい る。 また,80at叫 一90～100℃ の場合にも水素
分圧が40.80.120atm・ と増大す るにっれ て,イ ソアルデ ヒドの割合は5。9.15.0,
18.5moIe-%のように増大 した。
一方,図4-6の結果力ち,一酸化炭素分圧な らびに反応温度が 一定の場合,水 素分圧が増大する
と反応速度が増大 することがわか る。 この結果か らもアク リル酸エチルの場合にも前項⑤ に述べ
た反応速度式が成立 しているものと思われる。
前項に述べた推論に基づ くと,水 素分 圧が増大す るにつれて イソアルデ ヒ ドの割合が増大する
のは次のように説明され る。 この場合 .全体 として反 応が速 くな ることか ら.異 性化反応 よりも
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水 素 初 庄,atm.












この結果,な らびに前項β)の結果 を参照す ると.一 酸化炭素分圧な らびに反応温度が一定の場合
には反応速度が増大するにっれて イソアルデ ヒドの割合が多くな ると云える・ オキソ反応速度は
鵬 厳 、轍 しても増大す。。とが認め られてい るが、η アク リル酸エチ・レの齢 に,コ …




オキソ反応速度は溶媒によ っても異 なる ことが知 られている。Wenderら はシクロヘキ
センのオキソ反応速度 はヱチルアルコール溶媒 中では,ベ ンゼン溶媒 の場合の1.5倍も大 きい こ
。を認めた.,た,罐 醜 ア。 ・・一 … レの ・キソ臨 蔽 は アルコール繍 の方・・べ・ゼ
ン溶媒の場合 よ りも約5倍 も大 きいと報告 してい る。 したが って,ア ク リル酸エチルの場合にも
溶媒をrル エ ンか らアルコールに変える ことによ って,反 応趣度が増大す ることが予想される。
この際.前 項◎ の結果 にしたが うと,生 成物組成 にも影響し,イ ソアルデ ヒドの割合が増大する
ものと思われる。以上の考えに基づき.rル エ ンーエチル アルコール混合溶媒 の影響を検討した。
実験結果 を表4-2に 示した。なお.混 合溶媒 は ♪ルエ ンーエ チルアル コール60:25(体 積
比)の 割合のものを使用した。
表の結果か ら明 らかなように.こ の場合にもアク リル酸エチルの反応率は90%以 上に達した。
生成物としてはα一な らびにβ一カルベエ ㌃キシプロピオンアルデ ヒド,α 一な らびにβ一 カル
ネベエ トキシプロピルアルコール の他にコハク酸 ジエチルが得 られたが メチル マロン酸ジエチル
●
*ア ク リル酸エチルと一酸化炭素
,エ チル アルコールの反応に基づ く。
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表4-2ア ク リル酸エチルのオキソ反応





反 応 条 件* 認
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イ ソ ア ノレコ ー ノレ:C-一(⊃ 一一(⊃00Et
は得られなか った。
反応速度 は他の条件が一 定の場合,エ チルアルコールを加 えた混合溶媒を使用する方が 冷ルエ
ン単独の場合 よりも大 きくな った。実験1と 実験23と を比べ ると明 らかな ように,水 素分圧一
一酸化炭素分圧一反応温度が80atm 。-80atm.-100～110℃ の場合.反 応速度比の値
は3.4と6とな り,混 合溶媒 の万が反応速度 は2倍 近 くも大 きい。 これにっれて.分 枝購造の生
成物も混合溶媒 の場合 の万が多 くな ってい る。 また.40atm6-80at叫 一90～100℃ の
場合にも.実 験10と 実験24を 比較すると,反 応速度は混合溶媒の場合の方が約2.5倍も大 き
一93一
く,分 枝購造 の生成物の割合 も5・9mole餉%から8・5n互01e-%に増大 した。すなわち.こ れ
らの結果はエチルアルコールを溶媒に使用するとアク リル酸エチルの場合にも反応速度が増大す
ること,ま たそれ と同時に分枝購造の生成物 の割合も増大 して記 り,前 項 に述べた推論と一致す
ることを示 している。
以上アク リル酸 エチルの オキソ反 応の場合にっいて述べた事実 はコパル 炉ヒ ドロカルボニルの反
応の結果 と類似す ることが認め られた。以上のオキソ反応 の結果 はコパル,ヒ ドロカルボニルの
反応の場合と同様,反 応過程に記いて まず分枝構造のアシルコバル トカルボニルが生成され,こ
のものの直鎖構造への異性化反応と還元反応の競走に よって生成物の組成が決 まるとして,艮 く
理解され得ることを示し7ヒ。以上の結果 に基づ き,ズ レフインのオキソ反 応においては一般に本
節に述べたような異性化反応が生起 してお り,生成物組成はそれによ って影響 されているものと
推定され る。
4.3ま とめ
アク リル酸エ チルの オキソ反応における,反 応生成物組成におよぼす反応諸条件の影響を検討
した。実験結果を総括すれ ば次のようになる。
1)反 応温度,一 酸化炭素分圧.水 素分圧な らびに溶媒は生成物組成(分 枝な らびに直鎖状
アルデヒ ド)に影響を与える。
反応温度 を上昇すると,直 鎖状アルデ ヒ ドの生成が 増大 し,一 万,一 酸化炭素 分圧あるいは水
素 分圧が増大すると,分 枝状 アルデヒ ドの生成が増大 した。 また.ト ルエ ンーエチル アルコー7レ
の混合溶媒を使用すると,rル エ ン溶媒 のときよりも反応速度が増大 し.分 枝状アルデヒ ドの生
成 も増大した。
2)以 上の実験事実は.反応が前章の コパル トヒ ドロヵルポニルの反応の場合と同様,次 の














まずC=C結 合のα一炭素が選択 的に カルボニル化を受けて.分 枝状アシルコバル トカルボニル
を生成 し.こ のものが直鎖状のものへ異 性化 してか ら還元 され ると直鎖状 アルデヒ ドを与え,た
だちに還元 され ると分枝状アルデ ヒ ドを与 える。 すなわち生成物組成は分枝状アご!ルコバル かカ
ルボニルの異性化速度 ならびに還元速度 によ つて決定 され る。
反応温度が上昇するにつれて異性化反応が容易に生起す るようにな り,一 酸化炭素分圧が増大
す るほど異 性化速度 は減少し,水 素分圧が増大す る場合な らびに トルェ ンーエチルアルコール溶
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第5章 オ レフインオキ シ ドとコバル ト
ヒ ドロカルボニル との反応
5.1ま えがき
。レフ,。 のオキ。反磯 して は㈱ 、ら数多 、の研究が報蕊 漁 、。のに対 して,。 。
フイ。オ キシ ドの一靴 炭素 による・ルボールイ七反応の研究齪 勧 砂 ない.す なわち.最 近
にな 。て ・。。。2な 、びに.E・ 、enm。。。 轟 。レフ,。,キ シ ドと一靴 炭素、水あ。
いはアルコールを コバル ト塩またはジコパノ叶 オクタ ヵルポニルの存在の下で反応させて。オキ
編 。いはその誘導体を合成。た.一方,従来の研妥に・れ融 フ・・の・キ・反応の鵬
には.コパル 昌まコパル トヒ ドロカル ボニル として 作用していると考え られている。 この知見に
基づ くと,上 記のオレフインオキシ ドのカルボニル化反応においても,コ パル トはオレフインの
場合と同様にコバル トヒ ドロカルボニルとして反応に関与していることが推察され る・
本章においては,オ レフイ ンオキシ ドとコバル トヒドロカルボニルの反応の可能性を検討し,
オレフインオキシ ドもズ レフイン と同様に コパル ㍗ヒ ドロヵルポニルと容易に反応 して.β 一
オキシ ア シ ルコ パル ドカルボニルを与 えることを明 らかにした。さ らに魯本反応における反応
τ)
条件の影響 、オ レフィ ンオキシ ドの構造の影響を詳細に検討した・な紅Heckも 本研究と前
後して別個に同様の事実を報告 してい る。
5.2コ パル トヒ ドロカルボニル と各種オ レフインオキシ ドとの反応
(1)実験万法
かきまぜ機,50mI滴 下 ロー トおよび試料注人用ゴム栓を 付した100mlの4つ ロフラスコ
を,500ml.の ガス ビユ レッ㍗に連結 し,系 内を一酸化炭素 または窒素で置換 した後 ・フラス
コ中にコパル トヒ ドロカルボニルの トルエン溶 液(0.09珂)50mIを 注射器を用いて注入し,
所定盤 に保 ち,か きまぜなが ら〃 フィ・オキシ ドの所趨 雄 射器を用いて注入レ 所定時
間反応 させた。反応中のガスピユ レ励 の読みの変化か ら一酸化炭素吸収量を測 定した・な膣
素雰囲気下 の反応では,反 応中カスの吸収邦 よび発生は認められなか った。かきまぜの速さは全
一97一
実験を通 じて900r・P・m・ と した。 こ、に用いた コバル トヒ ドロ ヵ〃 ボニルの トルエ ン溶液
の調製および分析は第2章 と同様 に行な った。
反応を行な った後,エ チル アルコール4m1・ とヨウ素飽和 トルエ ン溶液約30ml6を か きま
ぜなが ら加え,ガ スの発生が認め られ なくな った後,内 容物を300mlの エル レンマイヤーフ
ラスコに移 し.チ オ硫酸ナ トリウム 備 晶状)を 加えて過剰の ヨウ素 を還元 した。 内容物 を1戸過
し,チ 液を減庄下(20～30槻Hg)で3～4mI・ に至 るまで儂縮 し.濃 縮 液にっ いてガスク
ロマ トグラフ分析な らびに赤外級吸収スペク トル分析を行な って生成 エスラルの分析を行な った。
ガスクロマ トグラフ分析 は,シ リコンD・C・550一 記よびD・L・P・ 一セライ トカラム3
m.内 径3槻 のものを使用 し,カ ラム温度130～170℃,キ ヤ リアガス(水 剰 流速50～
80mL/』nin.の条件で行な った。赤外 スペク}ル 分析には,島 津 自記赤外分光光度計IR-
27形 を使用 した。β 一オキシプロピオン酸エチル,β 一オキシ酪酸 エチル,β 一オキシプチル
ァルデヒ ド,α 一漏よびβ一オキシブチルアルデ ヒド,α 一記よびβ一フエニルエチルアルコー
ルな どのガスクロマ トグラフイーに よる同定は市販標準物質 との混合試料 を用いて行 なった。
エチ レンオキシ ド.プ ロピレンオキシ ド,スチ レンオキシ ドおよびエ ピクロル ヒドリンは市販
品を用いた。 これ らはガスクロマ トクラフ分析に より不純物を含 まない ことを確かめた。 シクロ
ヘキセ。オキシドはシ。。ヘキセ。と過囎 香酸と、殆 品 た。
(2)エチ レンオキシ ド
エチ レンオキシ ドとコバル トヒ ドロカルボニルとの反応を検討 し,実 験結果を表5-1懸 図5
-1に 示した。 エチ レンオキシ ドは0℃,一 酸化炭素雰囲気(1気 庄)の 条件 下で コバル トヒド
ロヵル ポニル と容易に反応した。図5-1は 反応時間 と一酸化炭素 吸収量の関係を示す。 図か ら
ネ
わかるように.エ チ レンオキシ ドの モル比(moI・/血oIHGo(CO)4)が比較的大きい場合
(4～5).一 酸化炭素吸収量は約3時 間で約0.9moI**に達 した。 しかしエチ レンオキシ ドの
モル比が小 さくなると,一 酸化炭素の吸収は著 しく遅い。 これ らの反応後.エ チルアルコール ・
ヨウ素溶 液を加えて処理すると,生 成物 として β一オキシプ ロピオン酸エチルが 比較的好収率で









































*10℃ ,一 酸化炭素常 圧






+㌣ 一+HC・(CO)・一 → 一♀+甲Co(Gq





































図5-1一 酸化炭素 吸収 曲線 一
エチ レンオキシ ドとコパル トヒ ドロカルボニ・ル との反応
数字1-3:実 験 番 号(表5-1と 共 通)
300
一100一
職Hec・7≧ 、この反応において鍼 物を 、.オ キシプ。ピオニル,,・、。,,リ ヵルポニ",
リフエニルフオスフインとして単離 している。
(3)プロピレンオキシ ド
プロピレンオキシ ドか らはコパル トヒドロカルボニル との反 応に よって2種 の生成物が得 られ
る可能性があ るので,こ の場合 について.反応諸条件の影響を詳細 に検討 した。実験結果 を表5
-2
.図5-2に 示した。
表5-2プ ロピレンオキシ ドとコバ ル トヒドロヵル ポニルとの反応
1実
反 応 条 件 一酸化炭素 生 成 物
験 反応 温度 プロピレ 時 間 吸収量 エ ス テ ル*2 *3ア ル デ ヒ ド
番 ンオキシド mol/lml.._mo1》金pl.一 m〔江》金D1.'
号
雰囲気
℃ モル比季 min. HC・(ρ(り4 H(礁0》 HC・(9q)4
4 CO 0 1.4 180 0.12 0.10 一
5 CO 0 2.7 330 0.57 0.30 圏
6 CO 0 4.0 220 0.82 0.44 0.09
7 CO 0 6.2 140 0.90 0.60 一
8 CO 25 4.0 120 0.52 0.15 0.10
9 GO }30 6.2 200 0.78 0.56 一
10 CO 一45 6.2 180 0.85 0.49 一
11 N2 0 2.7 30 一 0.14 『
12 N2 0 2.7 60 一 0.15 一
13 N2 0 2.7 150 一 0.10 0.05
14 N2 0 6.2 15 一 0.20 0.04
15 N2 0 6.2 140 一 0.24 一
16 N2 0 6.2 330 一 0.18 一



































反 応 時 間min.
図5-2一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線
プロピレンオキシ ドとコバル トヒ ドロカルボニルとの反応
数字4-9:実 験 番 号(表5-2と 共通)
一102一
プロピレンオキシ ドはエチ レンオキシ ドと同様に コパル トヒ ドロカルボニルと0℃
,一 酸化炭
素常圧 下において容易に反応 した。図5-2の 結果に よると,プ ロピレンズキシ ドのモル比が§2
の場合には、2時 間程の間に0・9mQLの 一酸化炭素が吸収 されたが .モル比1.4の場合には,
4時間を経ても僅か0・2mdの 「酸化炭素が吸収 され るに過ぎない。 これ らの吸収曲線 を基にし
て,噸 酸化炭素の吸収速度はプロピレンオキシ ドの濃度のほぼ自乗に比例 して増大することがわ
か った。反応温度を一30 .-45℃ の低温にす ると.一 酸化炭素の吸収は遅くな った。一・方,
25℃ の場合.一 酸化炭素の吸収速度は0℃ の場 合に比して小さく.吸 収量も減少 した。
この反応の主生成物は,上 の反応条件 下では主 にβ一オキシ酪酸エチル*で あ って,他 に少量
の β一オキシブチルア ルデ ヒ ドが得られたが,ガ スク ロマ トグラフ分析ではこの他の化合物の生
成は認め られなか った。 しかし反応温度が高いほど.β 一オキシ酪酸エチルの収率が減少 し.一
酸化炭素 吸収量を基準にとるとその収率は一30.0.25℃ ではそれぞれ約80 .55.30
%で あ った。 このように反応温度が高い程β 一オキシ酪酸エチルの収率が低いのは恐 らくβ一オ
キシブチ リルコバル,カ ルボニルの熱安定性が悪いためと解され る。
反応を0℃,窒 素雰囲気の条件 下に記いて行な ってもβ一オキシ酪酸エチ〃が主 生成物 として
得 られた。 しかしその収量は一酸化炭素雰囲気の場合に比して小さい。例えばプロピレンオキシ
ドのモル比6.2の場合,反 応時間を30分 か ら180分 に増大 しても,β 一オキシ酪酸エチルの
収量には変 りがなく,僅 か約0・3mo1・に過ぎない。
以上の実験結果か ら.プ ロ ピレンオキシ ドのエ ポキシ結合 に対するコパルrヒ ドロカル ボニル
の 伺加の方向 は極めて選択的であ って,β 一オキシブチ リル コバル トカルボニル のみを与え ると
考え られ る。 しか も用い られた反 応条件下ではこのものの イソ構造の α一メチルーβ一オキゾー
プロピオニルコパル トカルボニルへの異 性化反応 は起 らない。
3)
Eisenmannら はコパル トカルボニルを触媒 としプロプレンオキシ ド,メ タノール,一 酸
化炭素を反応 させ ると.β 一オキシ酪酸 ヱチルがほy95%の 収量で得 られ ると報告 してい る。
0
このようなプ・ピレ・オキシ ドの例か ら判断す ると・本反応に鮒 るか ブインオキシ ドの6毛
結合が カルボニル化され る方向は一般に極めて選択的であると解 される。




シクロヘキセ ンオキシ ドとコバル トヒドロヵルポニルとの反応を検討 し。実験結果 を表5-3,
図5-3に 示 した。
表5-3シ クロヘキセンオキシ ドとコバル トヒ ドロカルボニルとの反応
実 反 応 条 件*1
一 酸化炭素 生 成 物*2
験 温 度 シ クロヘキセ ン 時 間
吸収 量
番 オキシ ド npl./㎞L働 mo1./hpl.一
号 ℃
*3
モ 〃 比 min.
HCo(Gq)4 HC・(CO)・
18 0 2.7 155 0.79 0.58
19 0 4.5 95 0.80 0.57
20 25 2.7 60 0.42 0.1







シクロヘ キセンオキシ ドも0℃,一 酸化炭素常 圧下で コバル トヒドロカルボニル と容易に反応
した。 しかもシクロヘキセ ンオキシ ドはプ ロピ レンオキシ ドに比してかな り容易に反応する。図
5-2,5-3の 吸収 曲線 によ って比較す ると.前 者の場合ではモル比2。7の場合,約150分
で0・8moLの 一酸化炭素が吸収されるのに対 し,後 者で は,240分 を経 ても0・4mol・のガ
スが吸収 されるに過ぎない。明 らかにinternaIオ レフインオキシ ド構造を有するシクロヘ
キセンオキシ ドの方がプロピレンオキシ ドよりも反応 性が大 きく,反 応初期におけ るガ ス吸収速
度の比をとると,両 者の場合諮 よそ5:1と な った。この結果は反応性の順序がオレフインの場
合と丁度逆にな ってい ることを示す。すなわち コパ ル トヒドロ カルボニルとオレフインの反応に


























o 60 1ZO 180 240
反 応 時 間min・
図5-3一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線
シクロヘキセンオキシ ドとコパル トヒドロカルボニル との反応
数字18-21:実 験 番 号(表5-3と 共通)
一105一
す。。とが知 、れ てい 。。5)猷 ぱ,・ 一一キセ・,・ 一一キセ・な・びにシク・一キセ・の各
反応性は一酸化炭素吸収速度 を基にす ると大凡10:3:1の 割合である。
ホ
表5-3に 示すように,主 生成物として2一 オキシゾク ロヘ キサンヵル ボン酸エチルが比較的
好収率で得 られた。 シクロヘキセンオキシ ドのモル比な らびに反応温度 は本反応に対してプロピ
レンオキシ ドの場合と同様の影響をお よぼした。
(5)スチレンオキゾ ド
スチレンオキシ ドとコバル トヒ ドロカルボニルとの反応を検討 し,実 験結果を表5-4,図5-・
-4に 示す。
表5-4ス チ レンオキシ ドとコパル トヒ ドロカルボニル との反応
実 反 応 条 件 一酸化炭素
「
生 成 物
験 温 度 ス チ レン 時 問 吸収 量 α 一フエコ レ β一フエ ニ」レエチル
番 雰囲気 オキシ ド mo1.ノf⑩1.一 エチルアル アルコール






22 CO 0 1.0 190 0.20 0.17 0.10
23 CO 25 1.0 80 0.20 0.19 0.12
24 CO o 2.0 180 0.32 0.19 0.09
25 CO 0 4.0 80 0.49 一 一
26 CO 0 6.0 60
1
0.52 } 一
*ス チ レ ン オ キ ゾ ドmo1・/no1・HCo( .CO)4
*生 成物の トルエ ン溶液の赤外線 吸収 スペクrル は3600㎝ 員1な らびに1735α ガ1の






















反 応 時 間mln。
図5-4一 酸化 炭素 吸収 曲線
スチレンオキゾ ドとコパル トヒ ドロカルボニルとの反応
数字:実 験 番 号(表5-4)
本反応において.ス チ レンオキシ ドは0℃.一 酸化炭素常圧下で容易に コバル トヒドロカルボ
ニルと反応す るが,他 のオレフインオキシ ドとは異な った特異な反応挙動を示した。
図5-4に 示すように スチ レンオキシ ドのモル比が1～2の 場合,一 酸化炭素 の吸収は0・2～
0.3モルに達 して停止 した。 この反応に鮎ける主生成物はα一記よびβ 一フエールユチルアルコ










したが って反応は,2種 のオキシアル キル コバル}カ ル ボニルを経由 し,こ の場合 スチ レンオキ
シ ドに対す るコバル トヒドロカルボニルの付加の方向は二通 りあると考え られ る。 ゼ方,プロピ
レンオキシ ドの場合には.前節に述べたように.β 一オ キシプチ リルコバル トカルボニルが選択
的に得 られ ることから.こ の場合n一 ブチ リル構造を与え るような付加反応 のみが起ると解され
る。 したが つて、フエニル基は水素添加すなわちアル コールの生成を容易 にするばか りでなく,
コパル トヒ ドロヵル ポニルの 伺加の方向にも影響を詔よぼ してい る。
スチ レンオキシ ドの濃度を大 きくすると,一 酸化炭素吸収量も増加 した。 スチレンオキシドの
モル比4・0の場合.約0・5moLの カス吸収が認め られた。しかしモル比を6.Oに増加 しても吸
収量は これ以上増加 しない。 これ らの場合,ス チ レンオキシ ドの カルボニル化反応が生起してい
るものと思われるが.反 応生成物の分析操 作中に黒色 タール状物質が生 じて分析ができなか った。
このものは過剰のスチ レンオキシ ドの重合物と思われ る。
(6)エピクロル ヒドリン
エピク ロル ヒ ドリンとコパル トヒ ドロカ!レボニルとの反応を検討し
.そ の実験結果を表5-5
な らびに図5-5に 示す。
エピクロル ヒドリンはこれ までに あっか ったオ レフインオキシ ドに 比して コバル トヒドロカル
ボニルとの反応性が著 しく劣 っている。
表に示した ようにプロピレンオキシ ドが容易に反応 した条件(モ ル比5 .反 応温度0。 ～25
℃・一靴 炭素常圧.反購 間3時 間)下 で音ま.エ ビ・助 ヒドリ・の場合、一酸化炭素の吸収
は認 められなか った。 しか しエピク ロル ヒ ドリンの濃度を大 きくしてモル比を30に すると.ガ
スの吸収が認 められ4時 間で0.6moLに 達 した(図5 _5)。
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表5-5エ ピクロル ヒ ドリンとコバル ヒドロカルボニ〃 との反応
実 反 応 条 件 一酸 化 炭素 生 成 物*2
験
i
温度 エ ピクロル 時 間 吸収 量









27 CO 0 5 270 0 0
28 CO 25 5 240 0 0.1
29 CO 0 30 300 0.60 0.4
30 CO O 45 330 0.55 0.4
*1エ ピ ク ロ ル ヒ ド リンmoL/加oI.HCo(ρ0)4
*27一 ク ロ ル ーβ 一オ キ シ酪 酸 エ チ ル
ホ
この反応により7一 クロル ーβ一オキシ酪酸エチルが主生成物として得 られた。 この結果か ら
エピク ロル ヒドリンの場合 も,コ パル トヒ ドロカルポニノしの 伽 口の方向 はプロピレンオキシドの
場合 と同 じで あ って,n一 ブチ リル講造のコバル トカル ポニルを選択的に生成す るものと解 さ
れ るo
*生 成物の トルエ ン溶 液の赤外線吸収 スベク トルは1740㎝ 一1の 位置に強い吸収を示し
たo生 成物のガスク ロマ トグラフイ保持時間はヨウ素 ・アルコール分解 において.ア ルコ
ールの分子量が大 きくな るにっれて長 くな った。生成物 に ステル)の トルエン溶液に水
酸化 カ リウムを加えて,良 くかきまぜた後 上ずみをガスクロマ トグラフィにより分析す る
と,は じめのエステルの ピークが消失 し,新 しい ピークが得 られた。 この事実か ら。 この
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図5-5一 酸化 炭 素 吸 収 曲 線
エ ピク ロル ヒ ドリンとコパル トヒドロカル ボニル との反応
29 実 験番 号(表5-5)
一酸化炭素吸収曲線を基にすると.エ ピクロル ヒドリンのコパル トヒドロカルボニルとの反応
性はプ ロプレンオキシ ドのそれ の数十分の一である。 オレフィンオキシ ドの反応 性については,
例えばこれ らオレフイ ンオキシ ドとアンモニ アな らびに過塩素酸との各反応 性は次のようである。
アンモニアとの反応 一 エピクロル ヒドリン4>プ ロピレンオキシ ド1
過塩素酸 との反応 一 エピクロル ヒ ドリン1〈 プロピレンオキシ ド70
したが って,こ れ ら2種 のオレフインオキシ ドとコバル トヒ ドロヵル ポニル との反応 性の順序




コバル トヒ ドロカ〃ボニル との反応におけるオレフインオキシ ド,オ レフインの反応性を比較













































反 応 時 間min.
図5-6一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一





ホこれ ら吸収曲線を基にす ると,オ レフインオキ ソ ド.オ レフイ ンの反応性は次の順序に減少す
る。
n尺ブチル ビニルエーテル103>シ クロヘキセンオキシ ドgスチ レンオキシ ド600>プ
ロピレンオキシ ド30>エ チ レンオキシ ド〉 スチレン20>ア ク リル酸エチル5>1一 ペン
テ。Dエ ピク… ヒド・・畦 脚 ・・一キセ・ 盃)
すなわち,ス チレンオキシ ドはスチレンよりも反応性は数十倍大 きく、シクロヘキセンオキシ ド
はシクロヘキセンの数千倍も反応性に富み,ま たプロピレンオキシ ドは1顧 ペ ンテンに比 して約
30倍 も反応性が大 きい。
これ らの結果か ら.コ バル トヒ ドロカルボニルとの反応においてズ レフ インオキシ ドは噸般に
オ レフ、インよ りもはるかに容易に反応するものと推定され る。 これに関連 して,著 者はプロピレ
ンオキシ ドは通常のオ レフインのオキソ反応温度(120。0よ りも低い温度(80～go『)
で容易に ヒドロホル ミル化を受けることを認めた。 このことに関 しては第7章 において述べる。
5.3ま とめ
コバル トヒ ドロヵル ポニ ルと各種オレフインオキシ ドの反応を詳細に検討 した。実験結果を要
約すると次の通 りである。
(1)オレフインオキシ ドは一般に容易にコパル トヒドロ カルボニルな らびに一酸化炭素 と0℃,
常圧下で反応 し.椙 当するβ一オキシアシルコバル ㍗カル ボニルを与え る。
エチ レンオキシ ドか ら好収率で β一オキシプロピオニル コパル トカル ボニルが生成された。プ
ロピレンオキシ ドか らはβ一オキゾーn一 ブチ リル購造の化合物 のみが得 られ .α 一メチル βー一
オキシプロピオニル コバル トカルボニルは得 られず,プ ロピレンオキシ ドのα位置の炭素が選択
的にカルボニル化 され る。 エピクロル ヒドワンの場合 にも γ一クロル ーβ一オキシ ーn一 ブナ リ
ル購造の化合物のみが得 られる。 スチ レンオキシ ドは比較的容易に還元 され る。 スチレンオキシ
ドの濃度が小さいと,還元反応が主に生起 し,2ケ のフエ_ル エチルアルコールを好収率で与え,
スチレンオキシ ドの濃度が増大す るにつれ ,カ ルボニル化反応 も増加するが,そ の反応生成物 の
構造は不明で ある。
② オレフインオキシ ドの反応 性は次の順序に減少す る。
*反 応初期に蹄ける一酸化炭素吸収速度を比較した。
一112-一
シクロヘキセンオキ シ ド〉 プロピレンオキシ ド》 エピク ロル ヒドリン
このことか ら.一 般 にintema1オ レフインオキシ ドはterminalオ レフインオキシ
の
ドよりも反応性に富むと解 され る。 この反応性の順序はオレフィンについて認め られている順序
と丁度逆にな ってい る。
③ オレフィンオキシ ドはオ レフィンよりも容易 にコバル トヒドロヵルポニルと反応する。
ω プロピレンオキシ ド,エ ピクロル ヒドワンとアンモニア、過塩素酸,コ パル トヒドロカル
ボニルとの各反応に飼ける両者 のオ レフインオキシ ドの反応挙動を基にすると.コ バル トヒドロ






























前章においてはオレフイ ンオキシ ドが容易にコパル トヒ ドロヵルポニル記 よび一酸化炭素と反
応 して,主 にβ 一オ キシアゾル コバル'ヵ ルポニルを生成 するととを明 らかにした。 この種のコ
パルrヒ ドロヵルポニルの反応 に関する溶媒の影響 については,こ れ までに研究されたことがな
、、、・、。。フ,.の。キ。反応におけ。麟 の影響にっいては粁 の縮 課 ある.W。。d。,9
はシクロヘキセンのオキソ反応速度は溶媒によ って異な り,ア ル コール〉芳香族炭化水素〉脂肪
族炭化水素の順序噸 少す。。とを示。た.加議 ア。,。二 ゆ 。の。キソ反応、まアルコー
ルを溶媒に使用す るとベンゼンの場合に比べて約5倍 も速 くな ることを認め .この理 由を考察 し
て.コ バル トヒドロヵルポニルのジオクタカルボニルか らの生成速度がアル コール溶媒中ではべ
3-5)
ンゼン溶媒 の場合 よりも速いためで あると推論 してい る。 また .オ キソ反応において.有 機塩基,
芳香躍 轍 桝 誘 な、びに金藁 添加す。、反応が促進され。。とが認め,れてい。。
、4)岩永 ら
はアク リル酸メチル のオキソ反応において,ピ リシンな らびにその同族体を添加す ると反
7)
応は3～4倍 も速くな ると報告 して詔 り.森 川はソクロヘキセンのオキソ反応 の場合にチオアル
コールが反応促進 作用を有することを認めた。
本研究に詔いてはコパル トヒ ドロヵルポニルとオレフインオキシ ド.一 酸化炭素 の反応につい
て各種有機ならびに無機化合物の添加 の影響を検討 し.本反応が 一「連の有機な らびに無機化合物
に より著 しく促進 され ることを明 らかに した。
6・2コ パル トヒ ドロヵルポニル とプ ロピレンオキシ ドとの反応における各種有機化合物
の添加の影響
(1)
かきまぜ機50ml・ 滴 下ロー トおよび試料注人用 ゴム栓を付した100ml .の4ツ ロフ
ラスコを500m1・ のカ スピユ レッ トに連結 し.系内を一酸化炭素で置換す る、 フラスコ内に
コパル トヒドロヵルポニルの トルエンまたはn一 ヘキサ ン溶液(0 .09M)50ml.を 注射器
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を用いて注八し.反 応系を所定温度 に保ち,か き まぜなが らオレフインオキシ ドならびに各種 有
機化合物 の所定量を注射 器を用いて注入 し.所 定時間反応させた。 コバル トヒドロカルボニ ル溶
液の調製法は第2章 と同様に行ない.反 応生成物の分析は第5章 と同様に行な つた.す なわ ち反
応後 。エチルアルコー ル4mLと ヨウ素飽和 トルエン溶液を過剰に加えて,生 成 しているアシル
コパル カルボニルを対応 するカルボン酸エステルに変え,ガ スクロマrグ ラフィにより定量し.
な霜赤外線吸収 スペク トルに よりエステルで あることを確かめた。
プ ロピレンオキシ ド,スチ レンオキシ ド,エ ピクロル ヒドリンな らびに其の他の有機試薬は市
販品を使用しンヒ。なお試薬 はカ スクロマ トグラフイによ り不純物を含 まない ことを確かめた。
(2)エチル アルコール の反応促進 作用
プ ロピレンオキシ ドは 低温 において容易にコパル}ヒ ドロヵルポ昂ルおよび一酸化炭素と反応
し.β 一 オキシブチ リル コパル トカルボニを与 えることは前章に述ぺた通 りで ある。 その際。
反応速度はプ ロピレンズキシ ドの濃度の自乗にほ ∫比例 し,濃 度が1」、さくなると反応は著 しく遅
くな った。
本実験では.プ ロピレンオキシ ドの儂度の小さい場合を特に選び.有 機化合物添加の影響を検
討 した。 全実験を通 じてプロ ピレンオキシ ドの濃度を1.6mol.伽01・戸nolHCo(ρ(》4・
以 下単にmol.と 記 したものはすべて田oLHCo(CO)4当 りの値である。)と した。この場
合添加物な しでは0℃,一 酸化炭素常圧の条件の 下で.反 応時間3時 間ほどで僅か0・1mo1・の
一酸化炭素 の吸収が起 こるに過ぎなか った。なお以 下の反応 は特にことわ らぬ限 りrル エン溶媒
中で行な った。
次に本反応 に飼いてユチルアル コールの添加の影響を検討した。実験結果を表6-1な らびに
図6-1,6-2,6-3.6-4に 示した。
図6-1は0℃ の反応 における一酸化炭素 吸収量と反応時聞の関係を7ロ ッ トした ものである。
この図によるとエチルアルコールの添加 によ って.一 酸化炭素 の吸収は著 しく促進 されることが
わか る。
図6-1.晦1の 吸収曲線は.反 応 の開始時に0・5EooLの エチル アル コール,さ らに反応
の進行途上の点a.b.に 詔いて0.5moL,1,0mol・のエチルアルコールをそれ ぞれ添加し
た際に得 られ たもので ある。 こ の結果を添加物な しの場合に得 られ る吸収曲線Aと 比較す ると,
ぷ
最初 の0.5mo1,のエチルアル コールの添加 により一酸化炭素の吸収の速さは10倍 近 くも増大
*反 応初期における吸収速度。以下,カス吸収の速さの比較には初期吸収速度を用いた。
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反 応 条 件
1エチルアルコ ルー 一酸化炭素 生 成 物
験
番








ア ル デ ζ ド
号 ℃ min HCo(gq)4
HCqじCD4 ㎜1の!丘1dJICo(90)4
A 0 180 0 0.10 0.1
一
*4




3 0 50 2.0 0.93 0.49
一
4 0 50 3.0 0.88 0.47
一
5 o 80 4.0 0.87 0.40 0.05
6 一30 155 2.0 0.93 0.55 一
7 一30 120 2.0 0.82 0.53 一
8 一30 110 3.0 0.72 0.52 一
9 一45 220 1.0 0.88 0.66 一
*4
10 一45 230 2.0十2.0 0.89 0.64 0.05
11 一45 90 2.0 0.62 0.48 一
12 一55 330 2.0 0.82 0.63 }
*5
13 0 100 2.O 0.90 0.24 一
*5 *4
14 一45 265 2.0十2.0 0.94 0.59 一
*5






一酸化炭素常 圧.プ ロピレンオキシ ド1.6mol。オno1.HCo(gq)4
β 一オキシ酪 酸エチル
β 一オキゾブチルアルデ ヒ ド
反応途中で添加 した。
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図6-1一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線
プ ロピレンオキシ ドとHCo(ρq)4との反応(0℃)に 飼 ける





した。 また点a,bに おいて添加 されたエチルアル コrル によってもカス吸収が促進 されている
ことは明 らかである。
図6-1.晦2,3.4.5の 吸収曲線 は反応 の開始時にそれぞれ1・0,2・0.3の.4・01ユ01・
のエチルアルコールを添加 した際に得 られた もので ある。 これ らの結果 によるとLOmo1・のエ
チルアル コールの添加に よりガス吸収の速 さは約40倍 も増大 し.ま た2・OmoL以 上 のエチル
ァルコールにより約120倍 も増大 した。すなわち.エ チルアル コールのカ ス吸収促進作用は添
加量が2.Omo1・以 下では.そ の添加 量を増加するにつれ て増大 し,2・Omol・ 以上ではその
作用は変わ らない。なおコパルrヒ ドロカルボニルとエチル アルコール.あ るいはプロピレンォ
キシ ドとエ チルアル コール との各反応では一酸化炭素 の吸収は認め られなか った。
表6-1に 示すように,こ れ らの反応における主生成物はβ 一オキシ酪酸エチルである。他に
少量のβ一オキゾブチルアルデ ヒドが得 られたが.こ の他 の化合物 の生成 はガスク ロマ トグラフ
分析では認め られなか った。すなわ ち,生 成物の種類 につ いては前章に述べたようにエ チルアル
コールを添加 しない場合 と同じで ある。 したが ってエチルアルコールの添加 によって,β 一オキ
シブチ リルコバル トヵルポニ ルの生成反応が促進されていると判断される。なお後節に述ぺるよ
うに反応途上に詔いてオキシブチ ワルコバ ル トカルボニルのエチルアルコール による分解反応は
起こ らない と推定され る。
図6-2の 吸収曲線 は一30。,-45℃ の低温において反応開始時 に1.0～3.OmoI.のエ
チルアルコールを添加 した際に得 られたもので ある。 これ らの結果か ら.エチル7ル コールはこ
のような低温に記いても反応を促進 してい ることがわか る。
-30～ 一55℃ における反応生成物も0℃ のときと変わ らず主に β一 オキシ酪酸エチルで あ
るが.そ の収量は反応 温度が低いほど増大 した。 一酸化炭素吸収量を基準 にした β一オキシ酪酸
エチルの収率は0。・-30。,-45。-55℃ に蒲いてそれぞれ約50.65.75 .80%で
ある・ このように反応温度が高いほどエステルの収率が小さいのは
,恐 らく生成され るβ 一オキ
シプチ リルコバル トカルボ轟ルの熱安定性が悪いために一部分解す るだめ と解 され る。 このよう
な推論は一度一45。 に紀いて反応を終了 させた後 ,反応系の温度 を0。 に上げると生成 物のエ
ステルの収率が減少 した事実によっても支持 される。
以上の反応はすべて トルエ ン溶媒中で行なわれたもので あるが ,溶媒 をn一 ヘキサ ンに変えて
も・エチルアルコールの反応促進 作用は同様に認 められ る。図6-3の 吸収曲線はn_ヘ キサン
を溶媒 としエチルアルコールを添加 した際に得 られたものである。この結果に よると.n一 ヘキ


































反 応 時 間min,




エ ン溶媒.添 加物な し)の 場合に比して約60倍 も速 く進行 した。しかし前述の ように トルエ ン
溶媒で2.Omol.の アルコールを添加 した場合には120倍 も増大 した。 これ ら両者の場合の
促進効果の差 は溶媒の違いに帰せ られ る。 この場合にも主生成物はβ 一オキシ酪酸エ チルであっ
て 。 拒ルエ ン溶媒のときと変わ らない。
一方 ,ト ルエンな らびにn一 ヘキサンを各溶媒とし,添 加物なしで0℃,プ ロピレンオキシ ド
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反 応 時 間min.




化炭素の吸収 の速 さが約4倍 も大 きば とがわかる。 この結果か らコバル トヒ ドロヵルポニルとオ
レフィンオキシ ドとの反応速度は「般に溶媒によ ってi著しく影響され ると推定される。前述せ る
ム3)
ごとくオ レフインのオキソ反応においても溶媒が反応速度に影響する ことが認められているが,
上記の結果を基にす ると.こ の場合にも溶媒は主にコバル トヒ ドロヵルポニル とオ レフイ ンとの
反応に影響 してい ると解 され る。


























反 応 時 間min・
図6-4一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一
プ ロピレンオ キゾ ドとHCo(ρ0)4との反応に記ける
溶媒 の影響
プ ロピレンオキシ ド6.2moL/血ol。HCo(ρq)4.σC
エチル アルコール以外の各種有機化 合物の添加の影響を検討 した。実験結果を表6-2に 示し
た。 これ らの実験では トルエ ンを溶媒 とし0℃ において各種有機化合物をそれぞれ2・0あるいは
3.OmoL添 加 して.そ の影響 を謂ぺた。
これ らの結果によると,エ チルアル コール以外の種 々の有機化合物の添加によっても,コ パル
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表6-2 プロピレンオキシ ドとコパル}ヒ ドロ カルボニルとの反応一
各種有機化 合物の添加 の影響
1; *3
実 添 加 物 一酸化炭素 一酸化炭素 生 成 物一*1













A 180 な し 一 0.10 1 0.1
16 90 エヲ=ルアルコ→ レ 2.0 0.93 120 0.45
17 210 エチ レンクロルヒ ドリン 2.0 0.81 10 一
18 35 n一ヲチルアルコ ルー 3.0 0.87 120
*40
.48
19 40 tert一 ブヲ≒ルフ「ルコ ーノレ 3.0 0.53 120 0.32
20 180 アセ トン 3.0 0.70 25 0.33
21 240 クロルアセrン 3.0 0.73 9 一
22 270 アセチルアセ トン 3.0 0.81 14 0.40
23 150 アセ トフエノン 2.0 0.49 12 0.29
24 265 エチルエ テール 2.0+2.0+2.C0.71 6 0.43
25 180 テrラヒ ドロフラン 3.0 0.71 30 一
26 270 アセタ ルー 3.0 0.86 17 0.42
27 210 ベンツアルデヒ ド 3.0 0.64 9 一
28 210 酢酸エチル 3.0 0.86 12 0.42
29 180 アセ トニ トリル 3.0 0.61 12 α43
30 50 一 トロメタン 3.0 0.06 ～1 一












0・40:β 一ヒ ドロ キ シ 酪 酸 ブ チ ル .0。08.
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トヒドロガル ポニルとプロピレンオ キシ ドとの反応が促進され.β 一オキシブチ リル コバル トヵ
ルポニルが生成されるが 。有機化合物の樫類によって,そ の促進作用の程度が異なることがわか
る。 これ らの場合.一 酸化炭素吸収の速 さは添加物 なしの場合を基準にとると表のような値 とな
る。 この値 によ って,主 な化合物の促進 作用を比較す ると.次 のような順序で減少する。
エチルアル コール=n- .tert一ブチル アルコール120倍 〉 テrラ ヒドロフラン30倍 〉 アセ,
ン25倍 〉 アセ トニ トリル=酢 酸エチル12倍 〉エチルエーテル6倍 〉添加物なし1
すなわち.こ の中ではアルコールの促進 作用が最大 である。
これ らの結果か ら.促 進作用を有するのは,上 記の化合物に限 らず.そ の同族体すなわち各 種
アル コール.ク トン.エ ーテル,カ ルボ ン酸エ ステル,ア ルデ ヒ ド.二 ㌃リル も含 まれ るものと
推 定され る。
しかしフエ ノール,一 トロメタンな どは促進 作用を持たない。 この ことか ら反応促進作用は上
記化合物 のルイ ス塩基性に原因してい ると考え られる。 この ような推論はエチレンクロルヒ ドリ
ン.ク ロルアセ トンの促進作用が それぞれエチル アルコール,ア セ トンよりも著しく小さい事実
に よっても支持される。 これ らの場合塩素原子の負の誘導 効果によりオキシ基.カ ルボニル基の
塩基駐が減少す ると解 される。
これ らの反応の生成物は主 にβ一オ キシ酪 酸エチルである。ブチルアルコールを添加 した際に
　
もエチルエステルを主成 することは生成されるβ 一オキソブチ リル コバルrカ ルボニルが反応 中
にアル コールによ って分解 されないことを示すものと考え られ る。
6.3コ パル トヒドロ カルボニルとスチレンオキシ ドとの反応に記けるエチルアルコール
の反応促進 作用
前節 に霜いて コバル トヒ ドロ カルボニル とプロピレンオキシ ドとの反応においてエチルアルコ
_ル が優れた添加促進 作用を有す ることを述 べた。本節に記いてはスチレンオキシ ドの場合につ
いてエチル アルコール の添加効果を検討 した。実験結果を表6-3.図6-5に 爪した。
本実験で 、。スチ 。.。 キシ ・のモ・・読2～L4.反 応醸 一45℃ において … あ・いは3・
mol.の アル コールを添加 して.そ の影響を調べた。本条件 下では添加物なしの場合・一酸化
*エ チル アルコー ルを反応 終了後ヨウ素 と一緒 に加えた。
**mol./㎞ol.HCo(Cq4
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一 酸化 炭 素 常 圧
.-45℃ 。 トル エ ン溶 媒
ス チ レ ン オ キ シ ドmoL/hlol.HCo(ρq)4
α 一 フ エ ニ ルhβ 一 オ キ シ プ ロ ピ オ ン酸 エ ス テ ル あ るい は
β 一 フエ ニ ル ーβ 一 オ キ シ プ ロ ピ オ ン 酸 エ ス テ ル
炭素の吸収 は認め られなか った。しかし図6-5に 示したようにエチルアルコールあるいはプロ
ピル アル コールを添加すると,カ ス吸収が容易に起 こり.吸 収量は約2時 間ほ どで0・81noI・に
達 した。この結果から,ス チ レンオキシ ドの場合にも ヵル ポニル化反応が アル コールの添加 によ
り促進された と考え られる。前章に述べた ように スチ レンオキシ ドは他のオ レフイ ンオキシ ドに
比べ ると,コ パル 企ヒドロヵルポニルによ り水素化され易い。 しか し.上 記の場合アルコールは
カルボニル化反応のみを選択的に促進 していると判断 され る。
　
この反応の主生成物として少 量のエステルが得 られ た。 しかし、エステルの購造 は不明で ある。
*生 成物の トルエン溶液の赤外線吸収スベク トルは173(卿「 の位置に強い吸収を示 した。ガスク
ロマ トグラフ分析における生成物(エ ステル)の 保持時間はヨウ素 ・アルコール分解におい























反 応 時 間min.
図6-5一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線
スチ レンオキシ ドとHCo(C(》4との反応(-45℃)
におけるエチルアルコールの添加の影響
おそ らくβ一フエニル ーβ尚オキシプロピオン酸,あ るいはα一フエニル ーβ一オキシプロピオ
ン酸 のエステルで あると思われる。 この他 に少量ながらα 一フエニルエチルアル コールが生成 さ
れた。 エステルの収量が一酸化炭素吸収量に比して小さい のは帽当するアシルコパル トカルボニ
ル化合物 の安定性が悪 く,分解す るため と考え られ る。
6.4コ パル トヒ ドロヵル ポニルとエ ピクロル ヒ ドリンとの反応におけるエチルアル コール
の反応促 進作用
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エ ピクロ〃 ヒ ドリンとコパル トヒ ドロヵルポニルとの反応 につ いてエチルアルコールの添加の
影響を検討した。実験結果を表6-4,図6-6に 示した。以下の実験はすべて0℃,ト ルェン
溶媒 中で行な った。
表6-4エ ピクロル ヒドリンとコパルrヒ ドロヵル ポニル との反応 一
エチル アルコール の添加の影響




時 間 エ ピクロル ヒ ドリン 添加量 吸収量
縢
吸収相
番 mol./fnDl.m)L/mL *2 m)1.!41】d.
号 min. モ ル 比
HCoゆ)4 HCo(CO)・ 対速度 HCo(CO)4
36 225 1.5十1.5十1.5十L5 3.0 α82 一 0.6
37 60 14.5 0 0.10 1 一
38 180 14.5 1.0 0.61 4 0.4
39 150 14.5 2.0 0.86 8 0.6
40 85 14.5 8.0 0.96 40 0.6
41 100 5.8 8.0 0.81 16 0.6
42 70 5.8 12.0 0.97 26 0.6
43 160 2.9 8.0 0.82 8 0.6
*1一 酸化炭素常圧,0℃.
*2添 加物 のない実験37の ガス吸収 仮 応初期)の 速さに対す る各反応のガス吸収の
速さ。



























反 応 時 間 mln.
図6-6一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線
エピクロル ヒ ドリンとHCo(G⑦4と の反応における
エチルアルコールの添加の影響
36-43:実 験 番 号(表6-4)
エ ピクロル ヒ ドリンの コバル トヒドロカルボニ〃との反応性は他のオ レフインオキシ ドに比べ
て著 しく小さ く,プ ロピレンオキシ ドの反応 性の数十分の一に過ぎないことは前章に述べた通 り
で あり.本 実験 の場合においてもエチルアルコールの添加に際 して,前 節におけるプロピレンオ
キシ ドの場合とは異な った結果が得 られた。
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図6-6Na36の 吸収曲線に明 らかな ように.エ ピクロル ヒ ドリンのモル比1・5の場合.3・O
mo1.のエチルアルコールを添加 しても一酸化炭素の吸収は認め られなか った。 しか し.プ ロピ
レンオキシ ドの場合には同じ条件下で ガス吸収はエチルアルコー〃の添加 により120倍 も速 く
な った。すなわ ちプロピレンオキゾ ドの場合には充分であ ったアル コール量を添加 しても,エ ピ
クロル ヒ ドリンの場合には促進作用が認め られない。 この事実か らアル コールの 作用機構にっい
て次の二の ことが指摘 される。
1)エ チル アルコールの作用はコパル かヒドロ ヵルポニルを活 性化する ことに寄与す るのでは
な く。む しろ の オ レフインオキシ ド側を活性化するものと考え られ る。
このような考えは,第3章 において述べたようにオレフインとコパ〃,ヒ ドロカルボニルとの
反応において アルコー〃が促進 作用を持たない ことか らも支持される。
図6-6Na36の 実験に記いてエ ピクロル ヒ ドリンの量を遂次増加するにつれてガス吸収が起
こったo
エ ピクロル ヒ ドリンのモル比14.5とし,添 加物な しの場合には反応時間60分 で僅か0・1
mo1.の一酸化炭素 の吸収が あるに過ぎないが.図6-6に 示す ように1moLのエチルアルコー
〃を添加す ると明 らかにガス吸収が促進 され.添 加物のない ときの大凡4倍 も速 くな った。 この
場合生成物 は添加物のない場合と変わ らず,ア ークロル ーβ一オキシ酪 酸のエステルが主に得 ら
れた。 したが って,エ チルアルコールは7一 クロル ーβ一オキシブチ リルコバル}カ ルボニルの
生成反応を促進 していると判断 され,こ の場合にもエチルアルコールは カルボニル化反応を促進
していることは明 らかで ある。
本反応 にお いてエ ピクロルヒ ドリンのモ〃比が14・5.5・8の各場合,一 酸化炭素 の吸収 の速
さはエチルアルコールの添加量にほy比 例して増大 した(実 験38-42)。 一方エチルアルコ
ールの添加量を8・Omol・ と一定にした場合には.一 酸化炭素吸収 の速さはエ ピクロル ヒ ド・」
ンの量にほぼ比例 して増大 した。(実 験40 。41,43)こ れ らの結果は本反応 に詔ける一酸
化炭素 吸収の速 さがエピクロル ヒドリンならびにエチルアル コール の各濃度 の一次に比例 してい
ることを示す。すなわ ち次式が成立する。
一酸化炭素
◎⊂ 〔エ ピク助 ヒ ド・・〕 〔エチルア・・コーり
吸収速度
これ らの場合に も γ一クロル ーβ一オキシ酪酸エステルが主に生成 された。
この反応に対す るコパル トヒ ドロヵルポニルの濃度 の影響は明 らかではないが ,前記 の反応式
を参考にす ると.エ チルアルコールはエ ピクロル ヒドリンとある種の活 性な コンプレック スを形
一128一
成 し,こ のものが より容易に コパル}ヒ ドロヵルポニルな らびに「酸化炭素と反応 してアシル コ
バル トカルボニル化合物を生成す るものと考えられる。
しかしながら.プ ロピレンオキシ ドな らびにスチレンオ キシ ドの場合には,前 記反応式で表わ
されるような関係 は用いた反応条件 下では認め られなか った。 しかしこれはこの両者が極めて反
応性に富んでい るためであ って.適 当な反応条件 の下では,例 えば低温,低 い濃度 のような条件
下で.同 様の関係式が成立す るものと思われる。
6.5ま とめ
コパル}ヒ ドロカルボニルとオレフインオキシ ドとの反応にお ける各種有機化合物 の添加の影
響を検討した。実験結果を要約す ると次 の通 りである。
1)プ ロピレンオキシ ドと コバル トヒ ドロヵルポニルの反応において.エ チルアルコールを
少量(2mol・ノhloLHCo(ρ①4以 上)添 加 すると.β 一・オ キシ ブチ リル コバル トカ
ルボニルの生成反応は著 しく促進 され.添 加物のない場合に比べると反応は約120倍 も速 くな
る。その他次のような各種官能基を有す る有機化 合物にも反応促進 作用が認め られた。n-.
tert一ブチル アルコール.120倍 〉テ トラ ヒ ドロフラン,30倍 〉アセ}ン.25倍 〉酢酸
エチル .ア セr二 トリル,12倍 〉 ベ ンツアルデ ヒド,9倍〉 エチルエーテル.6倍 〉添加物な
し,10
なお.こ れ らの数値はいずれの場合に も反応初期に飼 ける一酸化炭素吸収速度をと って比較 した。
これ ら化合物 の同族体 も反応促進作用を有するものと推定され る。 しかし,二 トロメタン,フ エ
ノールは促進 作用を持たない。以上の化合物の促進作用はそのLewis塩基性に基づ くものと考
えられる。
2)ス チ レンオキシ ドの場合にもエチル アルコールを少量添加す ると ヵル ポニル化反応はi著
しく促進される。 しか し.こ の場合,水 素添加反応は促進 され ない。
3)エ ピクロル ヒ ドリンの場合にもエチルアルコールを添加す ると.7一 クロル ーβ一オキ
シ ブチ リル コパル トヵル ポニLルの生成反応が促進 され.そ の際次式が成立する。
一酸化炭素吸収速度=k〔 エピクロル ヒ ドリン〕 〔エチル アル コール〕 すなわち.エ チル アルコ
ールの促進作用はその添加量に比例して増大する。
6.6プ ロピレンオキシ ドとコバル トヒドロヵル ポニルとの反応における各種
無機化合物の添加の影響
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前節においては コバル トヒ ドロカルボニル とオ レフインオキシ ドとの反応に対す る各橦 有機化
合物の添加の影響 につ いて述べた。前章の結果によれ ばオレフイ ンオキシ ドの反応 は各種 有機化
合物,た とえばアルコール.クrン.エ ーテル,ヵ ル ボン酸エステルな らびに二rリ ルな どを比
較的少量添加す ることによって著 しく促進 され.β 一オキシアシルコバル トカルボニルを主 に与
える。本節に調いては前節に関連 して コバル トヒ ドロカルボニルとズレフインオキシ ドとの反応
に対す る種 々の無機化 合物の添加 の影響を検討した。 その結果,第1族 に属する銅な らび銀の無
機化合物が反応促進 作用を 有す ることが認め られた。無機 ならびに有機化合物を同時 に添加 した
場合の影響 も検討 した。
(1)実験方法
かきまぜ機.50mI・ 滴 下ロー トおよび試料注人用ゴム栓を 付した100mIの4ッ ロフラ
スコを500mI・ のカスピユレッrに連結す る。 フラスコ内に無機化合物 の所 定量 をと り.系
内を一酸化炭素で置換す る。 フラスコ内に コバル トヒドロ カルボニルの トルエ ンまたはn一 ヘキ
サ ン溶液(0.09M)50mI・ を注射器を用いて注入 し.反 応系を0℃ に保ち。かきまぜなが
らオレフィンオキゾ ドの所定量を注射器を用いて注入 し,所 定時間反応 させた。生成物の分析は
前節(6.2)と 同様に行な った。
銀.銅 な らびにその他 の各種無機化合物は市販品を用いた。
(2)ハログン化銅な らびにハ ロゲン化銀 の反応促進 作用
コパル トヒ ドロヵルポニルとプロピレンオキシ ドとの反応 に対する,ハ ロゲ ン化銅な らびにノ・
ロゲ ン化銀の添加 の影響を検討 した・実験結渠を表6-5な らびに図6-7に 示した。なお,反
応 はすべて一酸化炭素雰囲気下.0℃ で行ない.プ ロピレンオキシ ドのモル比は前章と同様1.6
とし。}ル エ ン溶媒を使用 した。
図6-7は 一酸化炭素 吸収量と反応時 間の関係をプ ロッrし た ものである。 この図の吸収曲線
によれば,一酸化炭素の吸収 は塩化第一な らびに第二銅などの添加によ って著 しく速 くな ってい
る。たとえば.添 加物なしの場合には(実 験1),反 応時間3時 間で僅か0.1moI.の一酸化炭
素が吸収さ れ るに過ぎないが.0.05mo1『 の塩化 第二銅が存在す ると.100分 ほどで 約
0・7moLの 一酸化炭素が吸収された(実 験2)。 この場合,約5分 間ほどの誘導期間が認め
られたが,吸 収曲線 を基にすると一酸化炭素の吸収は実験1に 比べ ると.約20倍 も増大 してい
*moL/moLHCo(CO)4.以 下単にmoLと 記す。
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表6-5プ ロピレンオキシ ドとコバル トヒドロカル ボニ ルとの反応 一
ハ ロゲ ン化銅な らびに塩化銀 の添加 の影響




一酸化炭素 1一酸化炭素 *3生 成 物
験 吸収量 吸収相対
番 構造式 量Im1》魚}L 瑚口DL/iml. *2 mol./lml.
号 血 HC(¢0)4 速度 HCo(cq)、
HC{愛ρq)4
1 な し 180 0.10 1 0ユ
2 CuG乙0 ,05 140 0.70 20 0.50
3 CuC乙040 110 0.70 2C 0.50
4 CuC420.20 160 0.77 20 0.60
5 CuC乏20.80 180 0.70 20 0.4
6 CuC乏0.05 210 0.81 20 05
7 CuC40,20 180 0.86 20 05
8 CuC!0.20 150 0.75 20 0.4
9 CuC乏0.40 180 0.89 20 0.5
10 CulO.20 170 0.75 20 04
11 Cu(NO.20 260 0.75 15 05
12 Cu(為 ・2H200.20 180 0.73 15 04







*1一 酸化炭素常圧.0℃.プ ロピレンォキシ ド1.6moi./bol.HCo(g(り4,トルェ ン
溶媒.
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さは塩化第二銅を0・05moI・ 加 えた場合 と変わ らなか った(実 験3-5)。 この事実から.
この反応を促進するには第二銅を僅か約0.05mo1.添加す るだ けで充分で あることがわか る。
塩化第一銅を添加した場合にも同様にカスの吸収は20倍 も速 くなった(実 験6-9)。 これ ら
一132一
全実験 を通 じて約5分 間の誘導期間が認め られた。
表6鰯5の 結果か ら,こ れ らの反応 における主生成物は β一オキシ酪酸エステルであ って,第
5章に述べた何も添加 しない場合 と変わ らなか った。したが って.塩 化第一な らびに第二銅の添
加によ って前章の有機化合物を添加 した場合 と同様 β一オキシブチ リル コパル かカルボニルの生
成反応が促進 されてい ると判断 され る。
なお.コ パル トヒドロヵルポニル溶液に塩化第「銅のみを加えた場合にも一酸化炭素の吸収が
認め られた(実 験14)。 例えば,L2mol・ の塩化第一一銅を加えると。6時 間で約0.9
moI・の一酸化炭素が吸収された。 しかしなが ら.カ スクロマ トグラフイによると有機化合物の
生成は認 められず.ま た ヨウ素を加えて分解 すると,発生するガス量は丁度 コバル トヒ ドロカル
ボニルの分解によ り発生す るガス量と吸収されたガス量の合計 と一致 した。一方 .塩化第一銅 と
10)浄塩酸水溶液の系で も容易に一酸化炭素の吸収が起 り.塩化第r銅 カルボニル(Cu(P⑦Cの
が生成 され るが 、このものはヨウ素に よって分解 され 一酸化炭素を発生 した。 これ らの実験 から,
コバル トヒ ドロカルボニル ー 塩化第一銅系においても銅 カルボニルが生成されてい ると推定さ
れ る。 しかしなが ら.コ バル トヒ ドロ カルボニルに塩化第二銅を加 えた場合には.カ スの吸収が
認め られない ので.塩 化第一銅の促進 作用 は上記 のような カルボニル生成 能とは無関係で あると
推定される。
ヨウ化第「鋼.ゾ ア ン化第一銅な らびに塩化 第二銅の水和物(CuG42・2H20)も塩化第一な
らびに第二銅 と同程度 の促進作用を有 してい る(実 験10-12)。
塩化銀にも反応促進 作用が認め られたが.そ の程度 は銅 の場合 の約1/2で あって,約15分
間 の誘導期間が認められ た(実 験13)。
(3)酸化銅な らびに酸化銀の反応促進 作用
前項 の結果 によるとハ ロゲン化銅による促進作用はハ ロゲンの種類すなわちアニオンの種類に
はほとん ど影響 されず.ま た,銅 が+1価.+2価 の場合でもその促進作用はほとん ど変わ らな
い。本項では さらに銅な らび銀の酸化物について も,プ ロピレンオキゾ ドの反応に記ける添加の
影響を検討した。 実験結果を表6-6な らびに図6-8に 示した。
図6-8の 結果か ら明 らかな ように,酸 化第一ならびに第二鋼 の添加によっても一酸化炭素の
吸収がi著しく促進された。 たとえぱ。0・005～0・10mo1・の酸化第一飼 を加えると,カ スの
吸収 の速 さは添加物なしの場合に比べ ると約75倍 も増大 し,ま た0・02～0・20mo1・の酸化
第二銅を加えた場合には.カ ス吸収の速 さは約60倍 も増大 した。表6-6の 結果はこれ らの場
合,い ずれ も主生成物として β一オキシ酪 酸エステルが得 られることを示してい る(実 験25一
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表6-6プ ロピレンオキシ ドとコバル トヒドロ カルボニルとの反応一一
酸化銅な らびに酸化銀 の添加 の影響















15 Cu200。001 120 0.73 40 0.4
16 Cu200.005 80 0.85 75 0.5
17 Cu200 .05 60 0.70 72 0.5
18 Cu200.10 60 0.50 72 0.3
19 CuOO .005 120 0.67 27 0.4
20 CuOO.02 100 0.73 55 0.4
21 CuOO.10 60 0.67 55 0.4
22 CuOO.20 50 0.60 60 0.4
23 Cu粉 α1 420 0.66 4 0.4






添加物のない実験1俵6-5)の カス吸収 仮 応初期)の 速 さに対す る各反応のガス吸収
の速さ.
β一オキシ酪酸エチル.
27,29-3D。 したが って.酸化銅の場合にもβ 一オ キシブチ リルコバル やカルボニルの
生成が促進されてい るが第一お よび第二銅でそ の促進 作用 の程度が異な つている。 しか し.酸化
銅 の促進作用 はノ・ロゲン化錫に比べ ると3～4倍 も大 きい。実験15な らびに19に み られ るよ


























反 応 時 間min,
図6-8一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一
プ ロピレンオキシ ドとHGo(gq)4との反応 に詔ける
酸化銅 な らびに酸化銀 の添加の影響
数字:実 験番号(表6-5.6-6と 共通)
180
作用も減少 した。 これ らの結果からこの反応の促進には,酸 化第一な らびに第二銅をそれぞれ 僅
か0.001～0。OO5moL.0.005～0・02moL添 加す るだけで充分であることがわか
るo
銅粉にも反 応促進作用が認められたが,そ の程度 はハ ロゲ ン化銅の約1/5で あ,た(実 験
一135-一
32)。
酸化銀も促進作用を有し,し かも塩化銀 に比べると約3倍 も大 きい。 この関係 は酸化第二銅の
促進作用が塩化第二錫に比べて約3倍 大 きいこと と艮 く似てい る。
なお.酸 化鋼な らびに酸化銀の場合には.図6-8に 明 らかな ようにガス吸収において誘導期
間 は認 められなか った。
ω 各種無機化合物の添加 の影響
銀な らびに銅の化合物に関連 して.プ ロピレンオキシ ドの反応におけ るその他の各種無機化合
物の添加 の影響を検討 した。実験結果を表6-7な らびに図6-9に 示 した。
表の結果か らA!G～3ならびにSnC且 も反応促進 作用を有してい ることがわか る(実 験27.
28)。AfC乏3の 促進 作用はハ ログン化鋼に比べると約1.5倍ほども大 きく,誘 導期間も認め
られなか った。 しか し.コ パル やヒ ドロカルボニル溶液にA1C乙 のみを加え ると.溶 液の色は
黄色か ら薄い緑色に徐 々に変化 し.カ スの発生が認められ た。 この事実か ら.コ パル トヒドロヵ
ルポニルはA乏C亀 に よって分解 されてい ると思われ る。
KCぞ,MgC22・2H20,ZnC沼2,FeC!3ならびにNiCぞ2な どを添加 した場合には.溶 液
の色も変わ らず.反 応促進 作用も認め られなか った。PdC名 な らびにTiC右 を添加 した揚合
には,溶 液の色は黄色からそれぞれ黒褐色な らびに黒緑色 にすみやかに変化 したが,カ スの吸収
な らびに発 生は認め られず,β 一オキシ酪酸エチルも生成 されなか ったので。 ヵルポニル化反応
以外の反応がなにか起 こってい るものと思われ る。なお.A!C`3が促進 作用を有す るのに 対し
てA右03に は反応促進 作用は認 められ なか った。
以上の研 究によ って 。コバル トヒ ドロカルボニルとプロピレンオキシ ドの反応は.第Ib族 に
属する銅,銀 の化合物 ならびにA乏Cぞ3に よっても促進され ることが明 らかとな ったが .その作
用 機購は不明である。
以上の実験では寸べ て トルエ ン溶媒が用い られたが上記 の無機添加剤はすべて トルエ ンには溶
解 しないものばか りである。反応液に僅か0.005moI.の 酸化第一銅(コ パルfヒ ドロヵルポ
ニ の トルェ ン溶液(0・09M)50m1・ に酸化 第一銅3・5聖 を加える)を 加 えた場合にも.溶
液中に懸濁状 の酸化第一銅が認め られた。 一方,前 章に述べたアル コールな どの有機添加剤は ト
ルエ ンに可溶であり,溶解 性の点に詔いて,上 記の無機化合物 は前節 に述ぺた有機化合物と著 し
く異な って詔る。したが って.無 機化合物を添加 した場合には反応は不均 一反応で あると思われ
る。な紀.図6-9(実 験25.26)か らわかるように.ト ルエ ンをそれ ぞれ酸化第一銅な ら
びに塩化第一銅 と一緒に1時 間還流し,銅 の化合物を櫨別 した後 .こ の トルエンを反応に使用し
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表6一7プ ロピレンオキシ ドとコバル トヒドロカルボニルとの反応一
各 種無機化合物の添加 の影響




















2誓Cuゴ00 420 0.50 3 0.3
*4
26 CuCぞ0 300 0.35 2 一
27 A1C10.20
3 80 α60 30 0.4
28 SnG名0.2 320 0.47 5 0.2
29 KG20.20 90 0.05 1 一
30 MgC乙 ・2H200 .1 60 0.03 1 一
31 ZnC乙0.2 240 0.工 1 一
32 F・C2,0 .2 60 0.03 1 一
33 NiC名0.2 60 0.04 1 一
34 PdC乙0.2 300 0 一 一
35 T{C乙0.2 工50 0 一 一





一酸化炭素常 圧,0℃.プ ロピレンズキシ ド16mol・/血ol・HCo(ρ0)4
実験1(表6rの のガス吸収の速 さに対する各反応のガス吸収の速さ.
β一オキシ酪酸 エチル ・
Cu20あるいはCuC2と トルエンを1時 間還流し.銅 の化合物を櫨別 した後.こ の トル
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ても僅かの反応促進 作用が認め られ るに過ぎない。 この事実によ っても.無 機の添加剤は固 相の
ままで作用してい ると思われる。
1のR
・0.Colcloughら の研 究によるとエチ レンオキシ ドな らびにプロ ピレンオキゾ ドの重
合におけるルィス酸系金属ハ ライ ドの触媒活 性は次の通 りである。 触媒 としてはA1C23,Feq㌦.
TiC且 ,ZnC右な どが活性であり。CuGピ,CuC乙MgC名,NiC名,Go(嶋 な どは不
活 性である。本反応に詔いて促進 作用を有す るのは,こ の中ではA1C48,CuC!,CuC凸であ
る。 この点から.CuG伽 どの反応促進 作用と重合活 性とは無関係な ことがわかる。
しか しなが ら.コ パル トヒ ドロヵルポニルとアク リル酸エチルな らびにスチレンの反応に酸化






促進 作用の因をなしてい ると考え られ る。
(5)無機な らびに有機化合物を共 に添加 した ときの反応促進作用
前節に述ぺた結果によると.プ ロピレンオキシ ドとコパルrヒ ドロ 刀ル ポニルの反応は各種有
機化合物な らびに無機化合物 の添加 によって促進 され るが,両 化合物 の反応時における状態は異
な っておる。すなわち.有 機化合物の場合 には均一反応であり.無 機化合物の場合には不均 一反
応である。両者による促進 作用は異 なることが考え られる。 この点に関連 して,プ ロピレンオキ
シ ドの反応において塩化第一,第 二銅な らびに酸化第一銅 と各種有機化合物とをそれぞれ共に添
加 して,そ の影響を検討 した。実験結果 を表6-8な らびに図6-10に 示した。
図6-10の 結果か ら.塩 化第一銅な らびエチルアルコールを共に添加すると.そ の促進 作用
は両者を単独に添加 した場合 よりもさ らに大 きくな ることがわかる。0.1moI・の塩化第一銅を
添加すると一酸化炭素の吸収は20倍 も早 くな り,0・5moI・のエチルアルコールを加 えると6
倍速 くな るが.両 者を一緒 に加えると30倍 にも達 した(実 験37)。 また,塩 化第一鋼(20
倍)と1.OmoLの エチルアル コール(40倍)を 組み合せると,一 酸化炭素の吸収は80倍 も
速 くな った(実 験38)。 これ らの場合にも β一オキシ酪酸エステルが比較的好収率で得 られて
詔 り、β一オキシブチ1」ル コバ ル トカルボニルの生成反応が促進されてお る。上記の場合,30
倍鮎よび80倍 の値は塩化第一銅.エ チル アルコールの個 々の効果を加えた値,20+6倍.
20+40倍 よりも大 き く.両 者を組み合せ ると相剰効果が 歩ることがわか る。
塩化第一銅(20倍)と テ トラヒ ドロフラン(30倍).ア セ トン(25倍),酢 酸エチ〃
(12倍)な らびにエチルエーテル(6倍)と を組み合 した場合にもガスの吸収の速さはそれぞ
れ60,50.38,30倍 となり.相 縦 果が認め られた 僕 験42-45)・ しかし,塩 化
第 一銅(20倍)と エチ レンクロル ヒ ドリンUO倍)と 組み合した場合にはカス吸収 の速さは
23倍 にしか達 しなか った(実 験46)。 また,塩 化第一銅(20倍)と2・OmQI・ のエチル ア
ル コール(120倍)を 組み合 した場合にも.カ ス吸収は120倍 にしかならなか ったが(実 験
40).こ の吸収の速さ淋 条件下に鮒 る最大速度であると思われ ・適当な条件を選ぶ ことに
よりこの場合にも帽剰効果を認め得 ると考えられ る。
塩イ佛 二銅(20倍)と1.Om・Lの エチルア・・コー・・(40倍)を 組み合す と・ガス吸収 は
55倍 にな 。たが(実 験47).塩 化第一銅 と組み合 した雛 には80倍 にも達して幼,塩 化
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表6-8プ ロピレンオキシ ドとコパル 比 ドロカルボニルとの反応一
塩化(酸化)銅ならびに有機化合物の同時添加の影響



























37 CuC!0ユ0 ヱチソレア〉レコ ノーレ0.5 100 0.82 30 0.5
38 CuC!0ユ0 エチル ァルコ飼ル1.0 50 0.85 80 0.5
39 一 エチルアルコ ルー1.0 90 0.77 40 0.5
40 CuC!0ユ0 エチルアルコ ルー2.0 50 0.83 120 0.5
41 一 エチルアルコrル2.0 9Q 0.93 120 0.5
42 CuC!0ユ0 テ トラ ヒドロフラン3.O 50 0.70 60
43 GuC!0ユ0 アセトン3.0 80 0.78 50 0.6
44 CuC10ユ0 酢酸エチル3.0 70 0.78 38 0.5
45 CuG20ユ0 エチルエ テール2 .0 70 0.70 30 0.4
46 CuCfOユ0 エチ レンクロル ヒドリン3 。0 60 0.45 23 0.2
47 CuC乙0ユ0 エヲ伽刀幻 一〃1.0 80 0.89 55 0.7
48 CuC名0ユ0 CuC乙0.10 110 α70 20 0.4
49 Cu20α01 エチル弛増 一ルLO 60 0.80 90 0.6
50 Cu200 .01エチレンクロル ヒドリン3.0 120 0.65 55 0.5
*1一 酸化炭素常 庄.0℃ 、プロピレンオキシ ド1.6皿)LハnoLHCo(9(り4.トルエン溶 媒
*2実 験1俵6甲 句のカス吸収の速 さに対する各反応 のカス吸収の速さ .


























反 応 時 間mln,
図6-10一 酸化 炭 素 吸収 曲線
プ ロピレンオキシ ドとHCo(ρ◎4と の反応に記ける








なるに過ぎず,無 機化合物 相互の組み合せ は効果がないものと推定され る(実 験48)u
酸化第一鋼(70倍)と1.OmoI・ のエチルアル コール く40倍)と を組み合した場合 にも,
ガ ス吸収は90倍 にな ったが.エ チ レンク ロル ヒ ドリン(10倍)と 組み合す と,カ ス吸収は酸
化第「銅を単独に加えた場合 よりも遅 くな り.55倍 とな った(実 験50)。
以上の実験 により.塩 化第一,第 二錫な らびに酸化第一銅 と有機化合物 とを組み合せ ると,一
般 に相剰 効果のあることがわか るが.こ の中では塩化第一銅の場合が顕著で ある。
6.7エ ピクロル ヒドリンとコバル トヒドロカルボニルとの反応に漏ける
酸化第一銅 の添加の影響
前節に記いてはコバ ル トヒドロヵルポニ〃とエ ピク ロル ヒ ドリンとの反応に対してエチルアル
コール を添加 した場合 の影響について述べ,こ の反 応はプ ロピレンオキシ ドの場合と同様 にエチ
ルアル コール の添加によって著 しく促進され ることを明らかにした。
本節 に記いては.コ パル トヒ ドロカルボニルとエ ピクロル ヒ ドリンの反応に記ける酸化第一銅
の添加 の影響を検討 した。さらに.酸 化第一銅 とエチルアルコールを共に添加 した場合の影響 も
検討 した。実験結果を表6-9な らびに図6-11.6-12に 示した。な記,反 応はすべて一
酸化炭素雰囲気下,0℃,ト ルエ ン溶媒中で行な った。反応生成 物の分析 は第5章 と同様に行な
ったo
図6-11の 結果か らエピクロル ヒ ドリンの場合にも酸化第一銅は促進 作用を有することがわ
か る。実験52,に よると,エ ピクロル ヒ ドリンのモル比14・5の場合,0・1moLの 酸化第一
銅を加えるとカス吸収が促進され,促 進され る程度は図か ら明 らかな ように丁度1.OmoI.の
エチル アルコールを添加 した場合 と等 しか った。 この場合にもr一 ク ロルーβ一オキシ酪酸エス
テルが好収率 で得 られて漏 り,7一 ク ロル ーβ一オキシブチ リル コパ ル トカルボニルの生成反応
が促進されてい る。 したが って,0・1moI・の酸化第一銅と1.OmoI.のエチル アル コールの効
果 は同 じで あると云え る。 しかし,酸化第二銅 の添加量を0・2moI・ に増加 しても,促 進 作用
は0・lmol・ の場合と変わ らなかった(実 験57)。 一方 ,エ チ〃 アルコール の場合には,前
節に述べた ように添加 量に比例 して促進作用も増大 してお り,こ の点に記いて酸化第一銅 とエチ
〃 アルコールの反応挙動 は異な ってい る。
図6一12に は,酸 化 第一銅の量を0・1moLと し,エ チルアル コール ならびにエ ピクロル ヒ
ドリンの量(モ ルゆ をそれぞれ 変えた場合の吸収曲線を示した。この結果に よると。酸化第 一
銅 とエチルアルコールを共に添加 した場合には,一 酸化炭素 の吸収はエチルアルコールを単独に
一142一




























号 HC(丈cq)4 HGo奪⊃q漏 min. HCo㈹4 速度
51 一 1.0 14.5 180 0.61 1 0.4
52 0.1 一 14.5 220 0.67 1 0.3
53 0.2 一 14.5 200 0.70 1 0.3
54 0ユ 2.0 14.5 170 0.75 1.4 0.2
55 0.1 3.0 14.5 160 0.76 2.1 0.6
56 0.1 4.0 14.5 140 0.66 2.9 0.3
57 0.1 8.O 14.5 90 0.57 6.3 0.5
58 0.1 8.0 5.8 120 0.54 2.6 一
59 0.1 8.0 8.7 70 0.53 4.0 一




*2実 験51の ガス吸収の速 さに対す る各反応のガス吸収の速さ ・
*37戸 クロルーβ一オキシ酪 酸エチル,
刀。炊 船 よ りも遅 くな 。た.エ ピク 田 ・ヒ ド・・のモル比 ・45と して、エチルアルコールを
単独 にそれぞれ2.0.3.0.4。Om・1・臓 る鵬 には.ガ スの吸収はエチルアルコール1・O
m。L厭 た齢(実 験5・)よ りも2.3.4倍 となるの鰯 して,・ れ らの齢 酸イ梯 一
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すなわち.酸 化第一銅 はエチル アル コールの促進 効果 を減少 してい る。 また.エ チルアルコール
の添加量を8.Omo1.と 一定に し.エ ピクロル ヒ ドリンのモル比をそれぞれ14・5.11・6、
8.7.5.8と変えた場合 のカス吸収の速度は実験51に 比ぺ ると10.8.6、4倍 も大きいの
に対 して .酸化第二銅が共存す ると.カ ス吸収速度はそれぞれ6・3.5・1.4・0.2・6倍に減少
した(実 験57-60)。 上記 のいずれの場合にも.r一 クロル ーβ一オキゾ酪酸 エチルが主に
得 られてお る。
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速さはアルコ→ ・単独の場合の速・簾 拳 な・てい・・す肋 ち.獄 が成立する・
反応速度(カ ス吸収速度)=0.6～0.7k〔 エチル アルコール〕 〔エピクロル ヒドリン〕
この式を参考にすると,酸 化第一鋼 とエチル アルコールとを組み合 した場合には.酸 化第一銅は
みずか らの促進効果を消失するばか りでな く.エ チル アル コール とエ ピクロル ヒドリンとか らの
活 性錯体の主成を妨げてい るように思われ る。
7.4ま とめ
プロピレンオキシドな らびに エピクロル ヒドリンとコバ ル トヒ ドロカルボニルとの反応に邦け
る各種無機化合物の添加 の影響を検討 した。また。有機化合物 と無機化合物を 同時 に添加 した場
合の影響 も併せて検討 した。実験結果を要約す ると次の通 りである。
1)プ ロピレンオキシ ドとコバル トヒ ドロカルボニルの反応 に記いて,第Ib族 に属す る銅,
銀の各 種無機化合物 ならびに塩化 アル ミニユムを少量添加す ると.β 一オキシブチ リルコバルr
ヵルポニルの生成反応は著 しく促進 される。これ ら無機化合物の促進 作用は次 の順序に減少 した。
酸化第 一銅.70>酸 化第二鋼,60>塩 化 アル ミニユム.30>酸 化銀,27>塩 化第一なら
びに第二銅.ヨ ウ化第 一銅,20>塩 化銀.9>銅 粉.4>添 加物なし.1り
な詔.こ れ らの数値はいずれの場合にも反応初期 にお ける一酸化炭素 吸収速度 をと つて比較した
ものである。すなわち.以 上の化合物の中では.酸 化 第一銅が最 も大 きい促進 作用を有 している。
反応の促進には.酸 化 第一銅な らば僅か約0.005mo1・/1nol・HCo(ρ⑦4添 加 するだけで充
分で歩る。
しか し.次 のハ ロゲ ン化金属は反応促進作用を持たないo
塩化亜鉛,塩 化ニ ッケル。塩化鉄(Feqぞ 3),塩 化 カリウム.塩 化 マグネシウム。塩化パラジ
ウム.塩 化チタン(TiC&)0
2)プ ロピレンオキシ ドの反応に漏いて。酸化銅 または塩化銅と一儲 にエチルアルコールの
ような単独で反応促進 作用を有す る有機化合物を添加す ると,そ の促進 作用は両者を個々に添加
する場合に比べて著 しく増大 し.帽 剰 効果が認め られた。 しか し.塩化第一銅 と第二銅を同時に
添加 しても促 進作用は増大 し次い。
3)エ ピクロルヒ ドリンとコバル トヒ ドロヵルポニル の反応 も酸化第一銅を少量添加すると
促進 され・7一 クロル ーβ一オキシブチ リルコパル 拒ヵルポニ・ルを与 える。 しか し,エ チルアル
コールと一緒 に酸化第 一銅を添加す ると,促 進 作用 はエチルアル コールを単独 に加え る場合よ り
も減少する。 この場合.ガ ス吸収速度 は次の式を満足 する。
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カ ス吸 収 速 度=0・6～0・7k〔 エ ピク … ヒ ド リン〕 〔エ チ ・・ア ・・コ ー ・・〕
なお.エ チルアルコールのみを加 えた場合にはカス吸収速度 は前節に述べた ように次式で与えら
れた。
カス吸収速度=k〔 エピクロル ヒ ドリン〕 〔エチルアル コール〕
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第7章 オ レフイ ンオキ シ ドの ヒ
ビロホル ミル化反応
7ユ まえが き
第5章 において オレフイ ンオキシ ドは「般にオレフインよ りも容易に コパル 比 ドロヵルポニ
ル.一酸化炭素 と反応 しβ一オキシアシルコバルrカ ルボニルを与え ることを明 らかにした。
Heck1)も磁 の事実 を認めて雛 して、、る。 この事実、か フィ・オ細 ドもオレフイ・と同
様にして ヒ ドロホル ミル化を受 ける可能性があることを示すもので ある。 しかしオ レフィンオキ
シ,の。ルポ_化 反応に関してはこれ。でに働 の麟 一論 なわれてい・に過ぎない.浜田,
3)2)
馬場.荻 原はエチ レンオキシ ドの ヒ ドロホル ミル化反応は起 こらないと報告 してい る。LeneI
はエチ レンオキシ ドよりも高級なオレフィ ンオキゾ ドのヒ ドロホル ミル化反応 は生起す るが,そ
の生成物 は極めて複雑な組成の混合物で あって.そ の分析さえできなか った としている。一方,
ズ キソ反磯 連 ・て,・ … とL・leu4)は ジ… ル,・ ・タ・ルポニ・・を繊 。して,
エチレンオキシ ドと一酸化炭素.水 を反応 させ て,ヒ ドロアク リル酸2一 オキソエチルを得 てい
・.。 た,E・ ・e・m・nn,・m・,… 。、H・w・・d5)はジ・…,。 ルポニ・・を触媒。しプ
ロピレンオキシ ド,一 酸化炭素.メ チル アルコールを反応 させ るとβ 一オキシ酪酸メチルが生成
す ると報告 している。
本章においてはプ ロピレンオキシ ド,エ ピクロル ヒ ドリンな らびにエチレンオキソ ドの ヒ ドロ
ホル ミル化反応の可能性にっいて検討 した。 この研 究によ って..1)プロピレンオキシ ドは80
～100℃ の比較的 低温で ヒドロホ ル ミル化を受け
,好 収率で β一オキシブチルアルデヒ ドを与
え ること.ま た反応系にアルコール.エ ーテル.ケ トンのようなある種 の有機化合物を少量添加
することによ って 皿)エ チレンオキゾ ドの ヒドロホル ミル化反応 の選択 性を向上させ 。β一オキ
ゾプロピオンア〃デ ヒ トを合成す ることが可能になること厨)エ ピク ロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミ
ル化反応 を生起させ得 ることな どを明らかに した。




電磁かきまぜ装置を付した内容300m1・ の18-8ス テ ンレス鋼 オー トク レープにジコバ
ル トオクタカルボニルの トルエン溶液10ml。tコパル 群として0,22撃を含む)お よび トルエ ン
80ml・を入れ.こ れ に102の オレフィ ンオキシ ドを加える。 オー トクレープ内を水素で置換
したのち.一 酸化炭素な らびに水素をいずれも所定圧圧入した。かきまぜなが ら所定温度に保 ち
●
ゲージ圧力の減少が認め られ なくなるまで反応を続 けた。反 応後,ズ ー ♪ク レープを流水で急冷
し,内 容物を とり出した。なお.ジ コバル トオクタカルボニルの トルエ ン溶液は第4章 と同様に
して調製 した。
B)生 成物の分析
内容物を3001n1,のビー カーに移 し.}ル エ ン不溶のものを傾淳法によって分離した。多 く
の場合に.油 状 あるいはゲル状の 拒ルエ ン不溶の生成物が生成 した。rル エン可溶の生成物はカ
スク ロマrグ ラフ分析な らびに赤外線吸収 スペク トル分析を行な って定量 した。カ スクロマ トグ
ラフイによる同定には標 準試薬との混合試料を使用 した。カスクロマrグ ラフ分析はD・L,P-
一セライrカ ラム3m
.内径3槻 のものを使用 し.カ ラム温度80～130℃,キ ヤ リアカス
(水素)流 速50～100ml・/knin.の条件で行な った。赤外線吸収 スペク}ル 分析には島津
自記赤外 分光光度計IR-27形 を使用 した。標準試薬としては次のものを用いた。アセ トン、β一
オキシブチルアルデ ヒ ド,ク ロ トンアルデ ヒ ド,n一 ブチルアルデヒ ド,n一 ブチルアルコール.




まず.プ ロピ レンオキシ ドのヒ ドロホル ミル化反応における反応温度の影響を検討 した。 実験
結果を表7-1に 示した。な湘,反 応温度は80～120℃ の範囲について検討 した。溶媒には
トルエ ンを使 用した。
表に示した条件のもとでは,80℃ 以上にな ると比較的すみやかにゲージ圧力の減少するのが
認め られ 、プ ・ピレンオキシ ドの ・ド・ホ・・ミ・レ化反応が生起してい るものと思われ る・実験1
に示したように115～120℃ の場合には2.5時間で約1mol・/nolrプ ロピレンオキ シ
ドのカ ス吸収が認 められた。この場合,ガ スクロマ トグラフ分析 によると20個 の ピークが得 ら
れたが,そ の内次の10個 の ピークは標準試薬 との混合試料を用いて同定された・ プロピレンオ







表7-1プ ロピレンオキシ ドの ヒドロホル ミル化反応

































































2.5 51 3.3 微 16.4 2.3 微 微 5.1 1.5油状 28.6 79.6 23.0
2 105～110 1.4 1.0 21 24 1.2 8.5 微 (7。5)0.8 4.9 0.6 油状 47.5 68.5 繭
3 90～95 1.0 3.0 6.4 56 5.4 1.4 微 0 0.8 L2 微 油状 64.8 71.2 3.1
4 85～90 1.0 3.0 15 42 0.9 0.7 O 微 微 0.5 0 油状 44.1 59.1 1.5
5 80～85 1.0 2.0 4.6 42 1.2 0.6 0 微 微 微 0 油状 43.8 48.4 〈1
*2
6 110～115 2.0 0.7 24 18 3.8 9.3 微 0 微 3.4 0.2 ゲル状 34.7 58.7 10.5
*3
7 110～115 2.0 1.0 6.4 20 15 微 0 微 2.1 0 0 ゲル状 37.1 43.5 5.7
*1ト ル エ ン80m1・Co2(Cq)8一 トル エ ン10m1(Co:0・222) ,
プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド10mLカ ス初 圧150～160atm.
*2ピ リジ ン を2moL/tnoI・Co2くGQ)8添 加 した 。
*3ピ リジ ン を4moI・/mo1・Co2(90)8添 加 した 。
分 枝 構 造 生 成 物
*4×100
全 ヒ ドロホル溜 レ化 生 成 物
ル ア ル デ ヒ ド25.3 .イ ソ ブ チ ル ア ル コ ー ル45・4,ク ロ}ン ア ル デ ヒ ド53・0.n一 ブ チ ル ア
ネ
ル コール72.6rル ユン100β 一オキゾブチルアルデ ヒ ド194(数 値 は椙対保持時間
魯,
　
を示す。)相 対保持時間163の ピークはα一メチルーβ 一ズキソプロピオンアルデ ヒ ドである
と推定された。残 り9個 のピー クの保持時 間は β一オキシブチルアルデヒドの保 持時間よ りも大
きか った。 これ らのものはカ スクロマ トグラフ分析で は同定できなか ったが,反 応温度が100
℃以 下になると.こ れ らの ピークはいずれもほとん ど消失 した。 この点か らこれ らのものは ヒ ド
ロホル ミル化反応によ り得 られるアルデ ヒ ド類の縮合反応な どによる副反応生成物であると考え
られ る。
表7-1の 結果か ら明 らか なように.プ ロピレンオキシ ドのヒ ドロホル ミル化反応は生起す る
が.こ の際,反 応温度が著 しい影響を与え ることがわかる。
ネホホ
反応温度が通常のオキソ反応温度115～120℃ の場合,ア セPの 収率 は50mole卿%に




*β 一オ キゾブチル アルデ ヒ ドはこの反応の主生成物で ある。 この化合物は減 圧蒸溜により単
離 され.そ の赫 線 吸収 ・ペク ・ルは3350㎝陶1,・72・ ㎝一1の 峨 に蔚 遜 妨
びに カルボニル基による強い吸収を示した。 また.こ のものは2・4一ジニ トロフエールヒ ド
ラゾ ンを与 え.さ らに.130℃ でカスクロマ トグラフ分析を行 うと。ク ロ トンアルデヒ ド
の ピークが得 られた。以上の結果 に基づ き.こ の化合物はβ一オキシブチルアルデヒ ドであ
ると結論された。
**α 一メチル ーβ一オ キシプロピオンアルデ ヒドの標準試薬は得 られなか った。 しか し.こ の
ものの脱水 さらに水素添加 に基づいて得 られる筈のメタクロレィンな らびにイソブチルアル
デ ヒ ドが生成されておること,ま た このものの相対保 持時間は β一オキシブチルアルデ ヒド
のそれ よりも若干小さいと思われ ることか ら.相 対保持時間163の ピークは α一メチル ー
β 一オキシプロピオンアルデ ヒドで あると推定された。
***チヤージしたプロ ピレンオキシ ドを基準に とる。
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しか し.β 一ヒ ドロキシーn一 な らびに イソブチル アルデ ヒド.ブ チルアルデ ヒ ドな らびにブチ
ネ
ルアルコールな ども得 られてお り.そ の総計は約30血01e-%に 達 しブヒ。 これ らのものは次の
径路を経て生成するものと考え られる。
P＼
/C一 侃 一 そH。。H
OHCHOヒ ドロホル ミル 化il
ilC_G_C
C-C--G




























イ ソ ブ チ ル ア ル コ ー ル
この場合にはβ一オキシブチルアルデ ヒ ドよりもn一 な らびに イソブチル アルデヒ ドの万が多く
得 られて詔 り,上記 の過程において容易に脱水 さらに水素添加反応が起 った ことを示してい る。
ネホ
また.分 枝講造 の生成物の割合 は23mole漏%に も達 してい る。 一方.第5章 に述 べたように
*チ ヤージしたプロピレンオキ シ ドを基準 にとるo
**全 ヒ ドロホル ミル化生成物(ア ルデ ヒドな らびに アルコール類)を 基準 にとる。
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コバル トヒ ドロカルボニル の反応 の場合には.分 技溝造の生成物はほとん ど得 られなか ったが,
鷹 の事実は高温ではオレフ・・オ桝 構造
。一義 のい伽 縢 も・ルボー ・化される
ことを示している。な駕.ア セ,ン と上記 アルデ ヒド,アル コール類の収率を加えても801nol卜






アセ ひンの収率は21mole-%に 減少した。ヅ万,β 一オキシブチルアルデ ヒドの収率
は241nole-%に増大 し.ヒ ドロホル ミル化反応に よるアルデヒ ドならびにアル コール類 の収
率 は合計す ると40mo1ひ%に達し彪 しかし,分枝構造の生成物の割合は15.5%に減少してい る。
実験3の 結果 によると.さ らに反応温度を90～95℃ に下げると.ア セ トンの収率は6.4
mole-%に 減少 し.β 一オキゾブチル アルデ ヒドの収率は56mole・%に 増大 した。 しかも
分枝構造の生成物の割合は3%ほ どに減少 してい る。 これ らの結果か らこの条件 下では.プ ロピ
レンオ キシ ドのヒ ドロホル ミル化反応の選択 性が著 しく増大していることがわかる。 しか し.ヒ
ドロホル ミル化生成物の収率は総計65mQle-%で あって.な記30mole'%の 重合な らび
に縮合物が生成 してい ると推定され る。
実験4.5に は反応温度85～90.80～85℃ における結果を示した。 これ らの場合にも.
アセ トンの収率は比較的小さく,β 一オキシブチルアルデ ヒ ドの収率は42mole-%に 達した。
分枝購造の生成物の割合は反応温度が低いほど減少 し,80～85℃ では1%以 下であ った。し
*ガ ス吸収量は この場合約1moLハnoI・ プ ロビレンオキシ ドであ った。 しかしチヤージ
した プロピレンオキシドの50%は アセD・ へ異性化 してお り.残 り50%の プロピレン
オキシ ドに対しては約2mo1・/1no1・の吸収が起 っている。 したが って.残 り50%の





ビドロホルミル化 カス吸収 量2moレ1no乳 プ ロピレンオキシ ド)
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かし、重合な らびに縮合物 の収率は この場合にも40～50mole戸%に 達 して記 り,90～
95℃ の場合よ りも増大 してい る。
以上の結果か ら,80～120℃ の温度範囲 ではプ ロピレンオキゾ ドの ヒ ドロホル ミル化反応
には90～95℃ の反応温度が最も艮い結果 を与えることがわかる。
実験6.7に は ピリジンをそれぞれ2.4mol・/㎞oI・ ジコバルrオ クタカル ボニル添加し.
110～115℃ に記ける反応の結果 を示 した。 これ らの結果によれば,ピ リジンの添加 により
アセ トンの収率が減少す るが,一 方において.プ ロピレンオキシ ドの反応率 も減少す ることがわ
6)
はシコバル トオクタ カルボニルによるプロピレンオキゾ ドのアセ トンへかる。Elsenmann
の異性化反応は ピIJジンの添加によ り阻害 され ると報告 してい る。上記の事実は ピリジ ンの添加
に よって異性化反応 と併せ て ヒ ドロホル ミル化反 応も阻害 され ることな らびにゲル状 ポ リマーが
多くなることを示している。
B)混 合溶媒 の影響r添 加 物の影響
第6章 においてはコバル トヒ ドロヵルポニル とプロピレンオキソ ドとの反応 に対す る各種有機
化合物の添加 の影響について述べた。 その結果によれば,こ の場合・ ρ一 オ キ シ ブチ リ
ルコパル トカルボニルの生成反応 は各種有機化合物を比較 的少量添加す ることによ って著 しく促
進 され,中 でもエチル アル コールの促進 作用が最も大 きい ことが認め られた。 これに関連 して,
プロピレンオキシ ドの ヒドロホル ミル化反応における トルエ ンーエチルアルコールあるいはエチ
ルエーテル ⑲0:10体 積比)の 混合溶媒 の影響を検討 した。実験結果を表7-2に 示した。
* エチレンと『酸化炭素 の高圧下での共重合によるポリケ トンの合成に関 して
はこれ までにも
研鎗があ・。これに関連してオレフ・・オキシ・と一酸化炭素の共重合の可能性が考え。れ









モ・"・ 一εヨ 。 (1)
しか し・この方面 に関する研究は まだ行われていない。 プロピレンオキゾドの ヒドロホル ミ
ル化の際鴫 られ るポ リマ吻 購造 は不明で あるが
.二 三の生麟 齢 考え られ,(・廊 示
した ポ リエ ステルの生成も否定できない。
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これ らの結果 によると,プ ロ ピレンオキゾドはほとんど反応してお り,ガ ス吸収量は1.5～
1・9moI・/㎞oI・プ ロピレンオキシ ドに達し.ヒ ドロホル ミル化反応が ほぼ定量的に進行 して
いると推 定され る。 しかし.β 一オキシブチルアルデ ヒドな どの ヒ ドロホル ミル化生成物の収率
は20～30mole-%に 達す るに過ぎなか った。一方.や ルエン不溶な油状 ポ リマーはrル エ
ン単独溶媒 の場合に比ぺ ると一段 と減少 してい る。以上の結果か ら.ヒ ドロホル ミル化生成物の
大 部分(約50～70mole-%)は 干ルエン司溶の重合な らびに縮合物にな っているものと推
定され る。したが って.臣 ルエンーエチル アルコール系な どの溶媒を便用す ると.rル エ ン不溶
の高重合物の生成が阻害され ると考え られる。
以上 のようにプロピレンオキシ ドは比較的容易に ヒドロホル ミル化 を受けるが,同 時に生成物
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*1ト ル エ ン80mI ,Co2(GO)8-}ル エ ン10m1(Co:0・22の,





尊4mol.ノ 伽01.プ ロ ピ レ オ キ シ ド
7.3エ ピクロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミル化反応
第5章 に述べたようにエピクロル ヒ ドリンも コパル トヒ ドロカルボニルと反応し.7一 クロル
ーβ 一ヒ ドロキシブチ リルコバル}ヵ ルポニルを与えるが
.プ ロピレンオキシ ドに比べ ると反応
性は著 しく劣る。前節に関連して。本節ではエ ピク ロル ヒ ドリンの ヒドロホル ミル化反応 につい
て検討 した結果を述べ る。実験結果を表7-3に 示した。
表7-3エ ピクロル ヒ ドリンの ヒドロホル ミル化反応
実 反 応 条 件 カス吸 生成物mO1・/moLエ ピクロルヒドリンX100











ヒ ドリン ヒ ドリン アルデヒド イン
ヒ ド1」ン
15 100㌧1101.0 0 0 100 0 0 0
16 105～1101.5 0.5 0.7 5 5.0 微 油状少
17 100～1052.5 0.5 0.6 一 5.8 微 〃
18 100 1.5 4.0 一 ～0 20.0 3.6 〃
*ト ル エ ン80m1 .Co2(90)8-rル エ ン10m1(Go=0・22撃).
エ ピ ク ロ ル ヒ ド リ ン10撃 ,ガ ス初 圧150～160atm魯H2/CO=1・0
実験15の 結果か ら明 らかな ように.rル エ ン溶媒の場合には反応温度を110℃ にしてもガ
ス吸収が認 め られず.エ ピクロル ヒ ドリンは未反応の まま回収された。すなわ ち.エ ピク ロル ヒ
ドリンはヒ ドロホル ミル化を受けにくいとともにクロルアセrン への異性化も起 りに くい。
第6章 に明 らかにしたが.エ ピクロル ヒドリンの場合にもコパル トヒドロカルポニルとの反応
はエチルアルコールの添加によ って促進 され る ことが認め られている。 これに関連 して.実 験
16～18に はエチルアルコールを添加 した場合の反応結果を示した。 これ らの場合.ガ スの吸
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収が認め られ.ア ルデ ヒドが生成 された。 このアルデ ヒドは下記 に示 した ヒドラソンの元素 分析
結果な らびにガスクロマ ♪グラフ分析か ら7一 クロル クロ,ン アルデ ヒ ドな らびに β一ク ロル メ













ミル化が可能にな ることがわか る。 しか し.ヒ ドロホル ミル化生成物の収率 は25mole-%と
僅かで あった・ また,ト ル エンに不溶な ポリマーの生成も少量で あ った。
*
元 素 組 成(%)
ヒ ドラ ゾ ン C H N Gf
生成アルデヒ ド
2.4一 ジ ニ・ト ロ フ エ ニ ル 42.5 3.22 19.4 12.7
ヒドラゾン
7一 ク ロ ル ク ロ トン
ア ル デ ヒ ドの2.4・・ 42.2 3.15 19.6 12.6
シニ トロフエニルと ドラソン理 論値
噂
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7.4エ チ レンオキシ ドの ヒ ドロホル ミル化反 応
エチ レンオキシ ドの ヒドロホル ミル化反応 における反応温度な らびに有機化合物の添加 の影響
を検討 した。実験結果を表7-4,な らびに7-5に 示した。


















































* rル ェ ン80mLCo2(C(》8一 トルエン10ml.(Co:0.229)
エ チ レ ン オ キ ゾ ド8～159 ,ガ ス 初 圧150～160atm.
表7-4に は添加物を加えない場合の反応例を示した。この結果か ら85～100℃ の反応 に
おいて比較的容易にガスの吸収が起 こ り.吸収量は1・3moL/inQ1・エチレンオキシ ドに達し・
ヒ ドロホル ミル化反応が生起 しているものと判断される。 しか し.期 待されたβ一オキシプロピ
オ ンアル デ ヒドの生成は認め られず.ア クロレンが少量得 られたに過ぎない。 この他に,異 性化
生成物で あるアセ トアルデ ヒ ドと比較的多量のゲル状 ポ リマーが得られだ。ガスクロマ トグラフ
分析では他の化合物の生成は認め られ なか った。 ポ リマーの構造は不明であるが,β 一オキシプ
ロピオンアル デヒ ドあるいはアクロレィ ンの重合または縮合物であると考え られ る。反応温度 を
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表7-5エ チ レンオキゾ ドの ヒ ドロホル ミル化反応
一 有機化合物の添加 の影響
一





































24 75㌧76 1.04 EtOHO51.020 4.10.6 0.2 1.2 油状少
25 80㌔81 1.02 EtOHO5 0.5 一 12 卿 鞘 一 〃
26 80～83 1.02 .5 EtOH10 購 9.310 0.9 0.5 4.0 〃
27 80～83 1.71 EtOH10 一 28 1.223 0.4 1.4 〃
28 80～90 1・01 EtOH10 1.5 12 1.843 0.4 1.9 〃
29 85～95 1.01 EtOH10 一 5ユ 13 3ρ 微 2.1 〃
30 80㌧83 1.03.5 Et2010 L7 一 4.1 0 0 O 〃
ホ2
31 80～83 1.03 .5 T.H£1ρ 一 42 10 0 0 O 〃*3
32 8(ン㌧83 1・03 .5 MEK1ρ 一 32 9.6 0 0 0 〃
qμ レエ ン8(海LC・ ・(C(》・ 一 トル エ ン10朗(C・:α229) .
エ チ レ ン オ キ シ ド8～15評
.ガ ス初 圧150～160atm
*2T・H・F㌦ 臨 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン
象3M・E.K.=メ チ ル エ チ ル ク 「ン
傘4mol./h10!。 エ チ レ ン オ キ シ ド
80℃ に 下げると,カ スの吸収は比較的遅 くな ったが .目 的のヒ ドロホル ミル化生成物は得 られ
ず.ゲ ル状ポ リマーが多く得 られた。
以上の結果か らエチ レンオキシ ドもプロピレンオキシ ドと同様 た80～100℃ で比較的容易
に ヒ ドロホル ミル化を受けて まず β一ズキシプロピオ ンアルデヒ ドを与 えるが.こ のものはヒ ド
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ロホル ミル化の反応条件 下では不安定であ り。さ らに重合な らびに縮合などの副反応が生起 して
ポリマーを与 えるものと推定され る。
表7-5に は有機化合物を添加 した場合の反応例を示した。 なお.有 機化合物 としてエチ〃ア
ル コール.エ チルエーテル.テ 炉ラ ヒ ドロフランな らびにメチルエチルク トンな どを0.5あるい
は1.OmoI・!血oL一エチ レンオキシ ド添加 し、75～90℃ で反応を行な った。
表の結果 か ら.表 のいずれ の場合 にもカスの吸収が起 こり.ヒ ドロホル ミル化 生成物である4
オキシプロピオンアルデ ヒドが生成することがわかる。 この他に.エ チルアル コールを添加 した
揚合には.ア ク リル酸エチル,メ チルマ ロン酸ジエチルならびに コハク酸ジエチルが得 られたが.











β 一オ キ シ プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ドは カ ス ク ロ マ トク ラ フ 分 析 な ら び に2.4一 ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ
　
ドラゾンを誘導 し、その元素組成.融 点測定を行な って確認 定量した。
*エチ レンオキシ ドよりの生成物(相 対保持時間155 .ト ルエ ンのそれを100と する)は 過
マ ンカン酸 力りで処理す ると,カ スクロマ かグラムより消失 したoま た。この生成物を含む溜
分に2.4一シニ 牽ロフユニル ヒ ドラジ ンの希硫酸溶液を加 えると 黄色 の沈澱を生 じた。 この
沈澱を アルコールクロロホルム混合溶媒か ら再結晶し.元 素分析を行な った ところ,次 に示す
結果を得た。すなわちこのものはアクロレイ ンの ヒドラゾ ンである.一 方.β 一オキシブロピ
オ ンアルデ ヒ ドは ヒ ドラゾン生成の条件 下で容易に脱水され アクロレインに変 った。以上の結
果 か ら 相対保持時間155の 生成物 はβ一オキシプ ロピオンアルデヒ ドであると結論 された。覧
ヒ ド ラ ゾ ン C% H% N%
o
m.P.c
生 成 物 の2.4戸 ジ ニrロ フ エ ニ ル
ヒ ドラ ゾ ン 45.7 a39 24.8 16ひr166
ア ク ロ レ ン の2.4一 ジ ニ 歩ロ フ ェ
ニ ル ヒ ドラ ゾ ンの 理 論 値 45.8 3.38 23.7 167
鍛 総 憧 畿 畿 ド畿 契欝 下では容易囎 され伽
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しかし.上 記のβ 一 オキシプ ロピオ ンアルデ ヒ ドなどの ヒドロホル ミル化生成物 の収率 は最
も多 く得 られた場合(実 験26)で も16mole≧%に 達 したに過ぎない。 また,溶 媒に不溶の
油状 のポ リマ}も 得 られたが.そ の量は有機化合物を添加 しない場合に比べ ると減少 してい る。
一方 ,以 上に述ぺた生成物の他にカ スクロマrグ ラフ分析によると表7-5のいずれの場合 にも極
めて多くの ピー クが認 められ た。 しか し.こ れ らの ピークはゲル状 ポ リマrが 多量に得 られた添
加物のない場合には認 められなか ったものである。 これ らの結果か ら.添加 物を加えた場合には,
比較的低分子量の化 合物が多く生成 されていると判断 され る・な詔,テ トラ ヒドロフランな らび
にメチル エチルケrン を添加 した場合にはアセ トアルデ ヒ ドの収率は30～40mole轟%に も
達す るが,一 方,同 じ条件 でエチルアルコールを加えた場合にはア セ トアルデ ヒ ドの収率 は約10
moIe-%に過ぎなか った(実 験26.31,32)。 すなわち,エ チル アルコール以外 のテ ト
ラヒドロフラ ンなどを添加した場合には アセ トアル デヒ ドへの異 幽 七が著 しい。
以上の結果か ら.エ チルアルコールなどの有機化合物を添加 した場合にも.エ チ レンオキシド
の ヒドロホル ミル化 は容易 に進行 し,し か し,こ の場合には生成物で あるβ 一オ キ シプ ロ ピオ
ンアルデ ヒドの重合ならびに縮合な どの副反応が添加物によ って 一段 と抑制 され ると推定される。
添加物のない場合に比べて溶媒に不溶な ポリマーの生成が減少 し,溶 媒 可溶な比較的低分子量の
ものが増大 している ことな らびに少量なが らβ一 オキガ ロピオンア々デヒドの得 られ ることが以上の
考えに基づいて良 く理解される。
7.5ま とめ
プ ロビレンオキゾ ド,エ ピクロル ヒ ドリンな らびにエチ レンオキシ ドを ジオクタカル ボニルを
触媒 として,H2:CO≒1:1の 混合 ガスと反応 させて ヒ ドロホ ル ミル化反応の可能性を検討 した。
実験結果を要約 すると次の通 りである。
1)プ ロピレンオキシ ドは80～100℃ で容易に ヒ ドロホル ミル化を受けて ,比較的好収
率で β 一オキシブチル アルデ ヒドを生成す る。 しかし.80℃ 以 下では反応は起こらない。 また,
100℃ 以上になると,プ ロピレンオキシ ドか ら7セ トンへの異 性化反応が著 しくなる。
80～100℃ の反応では分枝講造の生成物(ア ルデ ヒド,アル コール)も 得 られ るが,反 応
温度が 低いと減少す る。 この他 にかな りの量の トルエン禾溶な油状 ポ リマーが得られ .こ のもの
は ヒドロホル ミル化生成物の重合ならびに縮合な どの副反 応に よ って生 ずるものと推定 され る。
反応系にエチルアル コールを加 えると.}ル エン不溶のポ リマーは減少す る。
2)エ ピク ロル ヒ ドリンは通常の トルエ ン溶媒中の反応では110℃ でも ヒ ドロホル ミル化
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を受けない。しかし.反 応系にエチルアルコールを少量添加す ると,100℃ でもエピクロル ヒ
ドリンのヒ ドロホ〃 ミ〃化反応が可能とな り.7一 クロル クロ トンアルデ ヒドが主に得 られる。
3)エ チ レンオキシ ドの場合には,80～100℃ で容易 にガスの吸収が認め られ.吸 収量
は約1.51noL/1ロ01.エチレンオキシ ドに遠 し.ヒ ドロホル ミル化反応が生起していると考え
られ る。 しか し,ヒ ドロホル ミル化生成物としては少量のアクロレインが得 られ るに過ぎず、こ
の他 には多量のグル状ポ リマーが得 られ るのみである。 このポ リマーは ヒドロホル ミル化生成物
の重縮合物であると推定され る。
反応系にアルコール,エ ーテル,ケ ㍗ンのような有機化含物を添加すると.ゲ ル状ポ リマーの
生成が減少 し.β 一オキシプロピオンアルデ ヒ ドが得 られ る。 すなわ ち,上 記の有機化合物を添
加す ることに よって.重 合な らびに縮合反応を抑制し.ヒ ドロホル ミル化生成物の β一オキシプ
ロピオ ン アルデ ヒドの合成が可能 とな る。
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本研究はコパル 比 ド・ヵルポニルの合成法な らび略 種有機化合物 との反馳,さ らに反応
によって生 じる有機 コパル トカルボニルの異性化反応を検討 して.オ レフイ ンのオキソ反 応にお
け るコパルrヒ ドロヵルポニルの作用機 購を明 らか にし.さ らにオレフインオキシ ドのヒ ドロホ
ル ミル化反応も可能で あることを明らかに したもので ある。
第1章 ではコバル トヒ ドロヵルポニルのアル カリ塩の合成法 にっいて検討 した。
各種有機化合物 一 コバル ト(D塩について.コ パルr錯 塩生成能 と一酸化炭素 との反応性の関
係 を検討 し.従 来知 られているL一 シスタィンの他 に.チ オセ ミカルパジ ドーコバル ト(恥塩も艮
く反応 してコパ ル トヒ ドロヵルポニルを生成す ることを明 らかにし.さ らに この際 一SHな らび
s
ll
に一C一 基 によるS配 位 コパル ト錯塩の生成することが反 応が起るために必要 であ って,Nな ら
びにO配 位のコパルr錯 塩は一酸化炭素 と反応 しない ことを明 らかに した。 また.上 記 の有機 イ
オウ化合物に関連 して,シ アン化 力 リウム ーコバル ト① 塩 と一酸化炭素 との反応についても同様
に比較検討 して,L一 シスタイ ン,チ オセ ミカルバ ジ ドな らびに ゾアン化 カ リウムの各場合にお
けるコパル トヒドロヵルポニルのアル カリ塩の生成機講はRedoxDispropoτtionation
機溝によ って統一的に解釈 され得 ることを示した。
第2章 では.ア ルキルな らびにアシルコパル トカルボニルを合成 し.そ の異 性化反応の可能性
を研究して,直 鎖状のアルキルな らびにア右!ルコパル トヵルポニルは分枝状 のものへ異 性化す る
こと,ま た この逆の異性化 も生起す ることを明 らかに した。
ブチ リルならびにイソブチ リルコパル}カ ルボニルの異性化反応を詳細に検討して,こ の
反応が平衡反応であることを示し.異 性化反応 は一酸化炭素常圧下よりも窒素雰囲気下で速かに
生起して.そ の平衡組成に まで到達する こと,ま た溶媒によ って平衡組成が著 しく影響 され .あ
る種の溶媒た とえばテrラ ヒ ドロフラ ンならびに ジオキサ ン中では平 衡は直鎖購造側にほとん ど
かた寄っていることなどを明 らかにした。
第3章 では,各 種 オレフインとコバル トヒドロヵルポニル との反応を研究して,反 応によ って
生ずる直鎖状な らびに分枝状アシル コバル トカルボニルの組成 は.C=G結 合に対するCo(cq4
基 の付加の方同とアシルコパル トカルボニルの異性化反応に よって決定 され ることを明 らかにし
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すなわち.ま ずC=C結 合のα一炭素に選択的にCo(gq)4基が導入されて.分 枝状 アシルコパ
ル カルボニルを生 じ.こ のものが異 性化 して直鎖状のものを与える。 上の異性化反応は温度←10
～25。)が 高くなるほど容易に生起し,一 酸化炭素EE(0～2atm・)が大きいほど困難とな
る。異性化は アルキル コバル トカルボニルあ るいはアシル コパル け リカルボニルのいずれか の
段階で生起す ると考えられる。
第4章 では.ア ク リル酸エチルのオキソ反応における生成物組成に詔 よぼす反応諸条件の影響
を明 らかにした。
反応温度が上昇すると直鎖状 アルデ ヒ ドの生成が増大 し,一 酸化炭素 分圧あるいは水素 分圧が
増大す るにっれ 。分技状 アルデ ヒドの生成が増大した。 この場合にも.第3章 に詔 けるコパル,
















す肋 ち.まず分枝状アシルコパル ・… ボニルが生じ.・のものの直鎖状のものへの異性化速
度と翫 蔽 とによ。て生成物繊(分 枝状ならびに直鎖槻 が決定される・反艦 度が高、'と
異性化が容易となり.したがって直鎖状アルデヒドの生成が増大し.水素分圧を増大すると・還
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元反応が容易にな り.ま た一r酸化炭素 分圧を増大すると.異 性化反応が阻害 され るので,そ れぞ
れ分枝状 アルデヒ ドの生成が 増大す ると判断され る。
第2-4章 の研究結果によ って。 ズ レフインのオキ ソ反応に詔ける生成物組成を決定する因子
はC=C結 合 に対す るCo(ρq4基 の付加の方向 と有機 コバル トカルボニルの異 性化反応で あ る
ことが明 らか とな ったo
第5章 では.コ バル トヒ ドロヵルポニルとオ レフィ ンオキシ ドとの反応を研究 した。
オレフインオキシ ドは一40～25℃,一 酸化炭素常圧下でコパ ル}ヒ ドロカルボニルならび





た とえば.エ チ レンオキシ ドか らβ一オキシプロ ピオニル コパル トカルボニ ルが得 られ るoプ ロ
ピレンオキシ ドな らびにエ ピクロル ヒ ドリンのエポキシ結合 に対す る一酸化炭素 の導入 され る方
向は極めて選択的であ り,β 一オキシブチ リル構造のコバル トカ〃 ボニル のみが得 られ る。 スチ
レンオキシ ドも反応するが比較的容易に還元されてアル コールを与 える。 とれ らの結果かち,オ
レフインオキシ ドもオ レフインと同様に ヒドロホル ミル化 される可能性のあることが明 らか にな
った。
第6章 では,コ バル トヒ ドロヵルポニルとオ レフインオキシ ドとの反応に記け る各種 有機な ら
びに無機添加物 の影響を検討した。
プロピレンオキシ ドの反応におい て少量の有機化合物を添加す ると.反 応は著 しく促進 される。
有機化合物の中でも.エ チルならびにプチルアル コールを2moI./inoLHCo(◎q)4添加する
と反応は約120倍 も速 くなる・ この他 、テ 汐 び ・フラン(30倍) .ア セ トン(25倍),
酢酸エチ〃(12倍),エ チルエーテル(6倍)な ども反応促 進作用を 有す。促進作糊 は これ ら
化合物 のルィス塩基 性に基づ くものと考え られ る。
プロピレンオキシ ドの反 応は,第Ib族 嘱 する銅,銀 の各種化合物な らびに留Cf,の 少量
の添加に よって も促 進され る。Cu20をα005mo1・/㎞oI .HGo(gq)、添加す ると反応 は約
75倍 も速 くな る。CuO(60倍) ,AgP(27㈲.CuCf,CuC名 、Cu(CN)、.CuI
(20倍),AgC1(9倍),銅 粉(4倍)な ども反応促進 作用を有す。有機な らびに無機添加
物を組み合すと相剰効果が認め られ る。
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スチ レン.オキゾ ドの場合 にもエチルアルコール を添加すると。 カル ボニル化反応は著 しく促進
される。
エ ピクロル ヒ ドリンの場合にも,エ チルアル コールは反応促進作用を有し,次 式が成立する。
CO吸 収の初期速度(尤 〔≧ チルアルコール〕 〔エ ピクロル ヒ ドリン〕
第7章 で は,オ レフインオキシ ドの ヒドロホル ミル化反応を研 究した。
コパ ル トヵルポニルを触媒 として.通 常の オキソ反応条件下(ト ルエン溶媒)で,オ レフイン
オキソ ドは容易に ヒドロホル ミル化を受けて,β 一オキシアルデ ヒ ドを与える。
プ ロピレンオキ シドよ りはβ一オキシブチルアルデ ヒドが主生成物として得 られる。 この場合,
反応温度を80～100℃ に保っ ことが必要であ って.こ れ以下の温度では反応が生起せず,こ
れ以上の温度ではアセ トンへの異性化が主反硲とな り.同時に重合ならびに縮合反応が併発 して
複雑な生成物を与える。エ ピクロル ヒドリンは上述あ条件では ヒドロホル ミル化 を受けず.エ チ
レンオキソ ドの場合にはガスの吸収は認め られ るが多量の重合物 と微量のアクロレイ ンを与える
に過ぎない。
エチレンオキシ ドな らびにエ ピクロル ヒ ドリンの場合に反応系にエチルアルコール.テ トラヒ
ドロフランな らびにメチ〃エチルケ トンなどの ような 有機化合物を少量添加すると.エ チ レンオ
キシ ドの場合 には重合 ならびに縮合などの副反応が抑制され,β 一オキシプロピオンアルデヒ ド
の合成が可能とな り.エ ピク ロル ヒ ドリンの場合には ヒ ドロホル ミル化反応が生起 して β一オキ
シ ー7一 クロルブチルアルデ ヒ ドが主生成物として得 られ る。
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